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1848. ANNALEN No. 6. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND LXXIV. 


I. Ueber die Polarisation der strahlenden Wärme 
durch Reflexion; con H. Knoblauch. 


Dats die strahlende Wärme durch Reflexion von Glasspie- 
geln poralisirbar sey, ist von Bérard ') entdeckt und von 
P. Erman ?) bestätigt worden. Beide bedienten sich bei 
ihren, Untersuchungen zweier unbelegter Spiegel und con- 
centrirten die von dem zweiten zurückgeworfenen Strahlen 
durch einen Metallreflector, in dessen Brennpunkt sich ein 
geschwärztes Luftthermometer befand. Nach. ihnen haben 
sich Baden Powell *) und Nobili *) vergebens bemüht, 
diese Beobachtungen auf eine befriedigende Weise zu wie- 
derholen. — Indels ist.es Forbes *) gelungen, die Pola- 
risation der von einem Satze Glimmerplatten reflectirten 
Warmestrahlen durch eine Vorrichtung gleicher Art, wel- 
che in Verbindung mit einer Thermosaule gedreht werden 
konnte, nachzuweisen. 

Bei Anwendung von Metallspiegeln haben Bérard °) 
und Nobili ’) keine Polarisation wahrgenommen, woge- 


1) 1812. Mm. de phys. et de chim. de la société d’Arcueil, T, III, 
p. 24 bis 29, 46. — Gilb. Annalen, Bd. 46. S. 383, 384. 


2) 1819. Abhandl. der Königl. Academie der Wissenschaften zu Berlin, 
5.404 bis 410. 


3) 1830. Brewster’s Edinb. Journ. of Science N. S. Vol. Tf, 
p. 297 bis 304; 7°, p. 206 bis 209. — Poggend. Annal., Bd. 21, 
S. 311 bis 315. 


4) 1834. Bibl. univ. T. LVU, p.8. — Poggend. Annal., Bd. 36, 
S. 531. 


5) 1835. Phil. Mag. 34 ser. Vol. VI, p.2i4, 371 (FIT, p. 42%, 
428), XII, 553 bis 557. er 


6) 1812. Mem. de da. soe. d’Arcueil, T-IH,p.9. 


7) 1834. Bibi. unie. LVII, p. 9. —Poggend. Annal. Bd. 36, S. 531. 
UXXIV. ll 
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Forbes!) eine solche, besonders nach mehrmaliger 
Reflexion beobachtet haben will. 

Die Abhdngigkeit der Polarisation von dem_.Reflexions- 
yn winkel hat Forbes °), später auch Melloni ?), auf einem 
er indirecten Wege am Glimmer zu ermitteln gesucht, nach- 
dem das directe Verfahren des Ersteren weder bei diesem 
Körper *) noch bei Metallen °) zu entscheidenden Resul- 
taten geführt hatte. Mit Glasspiegeln sind in der gedach- 
a ten Riicksicht noch keine Versuche angestellt worden. 
1 Ich bin daber bemüht gewesen, direct zu untersuchen, 


in wie weit die Güte der Polarisation der Wärmestrahlen 
we mit ihrem Reflexionswinkel an Glas- und Metallspiegeln zu- 
sammenhängt. 
R Zu dem Ende liefs ich die Wärmestrahlen unter ver- 
: ee schiedenen Winkeln von den genannten Körpern reflecti- 
ren und prüfte mittelst eines Ülchbaren Nicol’schen Pris- 
mas und eines hinter demselben aufgestellten Thermomul- 
 tiplicators den jedesmaligen Grad der Polarisation. 
Dr Um die höchste, beim schwarzen Glase ohnediefs nicht 
sehr bedeutende Intensität der Strahlen zu erhalten, setzte 
4 ich den zum Versuch dienenden Spiegel unmittelbar auf das 
Uhrwerk des Heliostaten auf, das ihn in 48 Stunden ein 
Mal um seine Axe drehte. Während auf diese Weise die 
reflectirten Strahlen eine unveränderte Richtung gegen den 
analysirenden Apparat behielten, änderte sich freilich der 
Winkel, den die einfallenden Strahlen mit dem Spiegel bil- 
_ deten. „Da jedoch diese Aenderung während 2 Minuten 
nur 0°,25 beträgt, die wiederholte Anstellung eines Ver- 
 suchs aber nicht, mehr als 1,5 bis 2 Minuten erfordert, so 
kann der durch den veränderten Stand der Sonne und die 


1) 1836. Phil. Mag. XII, p. 558, 559. 
2) 1836. Phil. Mag. XII, p. 556, 557, 559. 


3) 1837. Annal. de chim. et de phys. LXV, p.5 Wf... — Poggend. 
Annal. Bd. 43, S. 45, S. 257 bis 260. 15 {ib 


4) 1836. Edinb. Philos. Trausact, T. XIII, p. 466. (3 
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Drehung des Spiegels herbeigeführte Fehler die mitzuthei- 
lenden Resultate, welche sich auf eine Aenderung des Ein- 
fallswinkels von 5 zu 5 Graden beziehen, nicht auf eine 
merkliche Weise getrübt haben. Ueberdiefs war es mög- 
lich, ihn dadurch noch zu vermindern, dafs man die Strah- 
len beim Begiun des Experiments unter einem etwas zu 
grofsen Winkel gegen die reflectirende Fläche auffallen liefs, 
da die gedachte Anordnung des Apparats diesen Winkel *) 
um die bezeichnete Gröfse zu verkleinern strebte ?). 

Zu der einen Versuchsreihe bediente ich mich eines in 
der Masse schwarzen Glasspiegels, welcher mir zu diesen 
Beobachtungen am geeignetsten zu seyn schien, weil er bei 
seiner geringen Diathermanität am wenigsten den störenden 
Einflufs der von der Hinterfläche reflectirten Wärmestrah- 
len fürchten liefs, namentlich bei einer Dicke von 6"",75, 
wie er zu meinen Versuchen angewandt wurde °). 


1) Zur Bestimmung des Winkels, den die Strahlen mit dem Spiegel bil- 
deten (welche bei jeder neuen Einstellung nothwendig war), setzte ich 
senkrecht auf den Spiegel, in der Einfallscbene der Sonnenstrahlen ci- 
nen in Grade getheilten Halbkreis von 4¢,8 Radius auf. Befestigte man 
an der Peripherie des Kreises, senkrecht gegen die Ebene desselben, ei- 
nen undurchsichtigen Körper, z. B. einen Metallstab mit scharfer Kante 
von 6°™9 Länge, so gab sein Schatten die Richtung an, in der die 
Swahlen den Halbkreis zu beiden Seiten streiften und in der sie auf den 
Spiegel auffielen, 

Sollte nun die Neigung der Sonnenstrahlen gegen den Spiegel ge- 
messen werden, so hatte man nur den Metallstab an der Peripherie des 
Halbkreises so lange zu verschieben, bis sein Schatten durch die Mitte des 
Kreises ging. Der Schatten bildete alsdann einen Radius, welcher den zu 
bestimmneoden VVinkel unmitielbar an der Kreistheilung ablesen liefs. — 
Oder wollte man den Spiegel unter einem gewissen Winkel gegen die 
-Strahlen einstellen, so war der Metallstab auf dem bestimmten Grade 
der Theilung zu befestigen und der Spiegel so um seine Axe zu drehen, 
dafs der bezeichnete Schatten in die Mitte des Kreises cintraf. 

2%) Während der am Nachmittage angestellten Beobachtungen. 

3) Weifses, auf der Rückseite geschwärztes Glas, dessen man sich in der 
Regel zur Polarisation der sichtbaren Strahlen bedient, ist zu Untersu- 
chungen der bezeichneten Art nicht anwendbar, weil bei ihm die Ab- 
sorption der zur Hinterfläche gelangenden Strahlen nicht vollkommen ge- 

nug stattfindet. 
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: Die zweite Beobachtungsreihe stellte ich mit einem Stahl- 
spiegel an von den oben (S. 3) angegebenen Dimensio- 
nen, denen die des Glasspiegels mit Ausnahme der so eben 
bezeichneten Dicke gleich waren. 

Sowohl der Einheit der Methode als anderer Rücksich- 
ten wegen, wäre es wünschenswerth gewesen, sich auch als 
analysirender Vorrichtung eines Reflexionsapparates zu be- 
dienen. Allein die grofse Schwierigkeit, das Thermoskop 
mit einem solchen Apparate zu drehen und es zugleich bei 
stets veränderter Lage vor allen Nebencinfliissen zu be- 
_ wahren — eine Schwierigkeit, welche auch Melloni ') 
anerkennt — bewog mich, statt dessen ein Nicol’sches Prisma 
zu wählen, zumal ich wich schon früher von der Empfind- 
lichkeit dieses Priifungsmittels überzeugt hatte. — Freilich 
konnte ich mir nicht verhehlen, dafs ich auf diese, Weise 
in Bezug auf die vom schwarzen Glase reflectirten Wär- 
_ mestrahlen ähnlich verfuhr, als ob ich die Polarisation der 
sichtbaren Strahlen, nachdem sie von einem farbigen Glase 
reflectirt waren, mit einem gefärbten Turmalin hätte unter- 
suchen wollen. Der Versuch belehrte mich indefs, dafs 
die aus jenem Glase austretenden Strahlen vorzugsweise 
wenig geeignet wären, durch Kalkspath hindurchzugehen. 

Die Anwendung eines Nicol’schen Prismas gewährte also 
in diesem Falle den Vortheil, gerade diejenigen Wärme- 
strahlen zu absorbiren, welche aus dem Innern des Glas- 
spiegels wieder hervordrangen, und von denen man fürch- 
ten mufste, dafs sie durch Brechung zum Theil in entge- 
gengesetztem Sinne wie durch die Reflexion polarisirt wor- 
den waren. Dafs diese Absorption bei einer Drehung des 
Nicols um 90° keine Unterschiede, durch welche man sich 
über die Polarisation hätte täuschen können, herbeiführte, 
bedarf kaum der Erwähnung. 

Bei der Aufstellung des Apparats ist es besonders wich- 
tig, der Axc des Nicol’schen Prismas (das bei meinen Ver- 
suchen eine Länge von 3°® hatte), und der Thermosäule 

1) 1837. Ann, de chim. et de phys. LXV, p. 5 ff. — Poggend. 


Bd. Annal. Bd. 43, Ss. 278. 128 
gun 
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genau die Richtung der reflectirten Strahlen zu geben. Um 
diefs erreichen zu können, versah ich die Bahn, welche 
jene Instrumente trug, mit einer Vorrichtung, durch wel- 
che sie in drei auf einander senkrechten Richtungen gedreht, 
also in jede beliebige Lage gebracht werden konnte, und 
stellte vor dem Nicol’schen Prisma hinter einander zwei 
parallele Schirme mit runden Oeffuungen auf, deren Mit- 
telpunkte in der Verlängerung seiner Axe lagen, und von 
denen diejenige, welche die Strahlen zuerst hindurchliefs, 
etwas gröfser als die zweite war. Bildeten nun die sicht- 
baren Strahlen, welche mir bei dieser Gelegenheit als An- 
halt dienten, nachdem sie die erste Oeffnung durchdrungen 
hatten, um” die zweite einen vollkommen concentrischen 
Ring, so war der Apparat richtig eingestellt, und man hatte 
nur dafür zu sorgen, dafs die Axe des Nicol’schen Primas 
bei einer Drehung desselben um 90° ihre Lage nicht ver- 
änderte, Ich würde diese Umstände, deren Berücksichti- 
gung sich im Grunde von selbst versteht, nicht erwähnen, 
wenn ich nicht aus eigener Erfahrung die mannigfachen Täu- 
schungen kennen gelernt hätte, denen man sich bei Ver- 
nachlässigung eines derselben aussetzt. 

Nach der Einstellung der Instrumente beobachtete man 
die Ablenkungen, welche die vom Spiegel reflectirten und 
durch das Nicol’sche Prisma zur quadratischen Oberfläche 
der Säule gelangenden Wärmestrahlen hervorbrachten, je 
nachdem der durch die stumpfen Winkel gehende Haupt- 
schnitt des Kalkspaths mit der Reflexionsebene einen rech- 
ten Winkel bildete oder in diese Ebene gedreht worden 
war. Es reicht bei diesen Bestimmungen nicht hin, nur die 
jedesmaligen Stellungen der Multiplicatornadel aufzuzeich- 
nen, Denn diese hat, in Folge einer geringen, unvermeid- 
lichen Temperaturdifferenz auf beiden Seiten der Säule, ihre 
Gleichgewichtslage fast niemals auf dem Nullpunkt der Thei- 
lung. Es ist daher nothwendig, vor und nach dem eigent- 
lichen Experiment jedesmal die Anzahl von Graden zu er- 
mitteln, um welche die Nadel bereits ohne den Einflufs der 
Wärmestrablen, welche man absichtlich zur Thermosäule 
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gelangen läfst, abgelenkt ist. Diefs geschieht, indem man 
‘= Abweichung nach dem Aufstellen eines Metallschirms 
beobachtet, durch den jede directe Strahlung von der Säule 
zurückgehalten wird. 

© Be So ergab sich z. B., nach einer Reflexion der Wärme- 
strahlen ‘vom schwarzen Glasspiegel unter einem Winkel 
von 20°, eine Stellung der Galvanometernadel auf. 12°,37, 
es wenn der Hauptschnitt des Nicol’schen Kalkspathprismas auf 
der Reflexionsebene senkrecht stand, auf 9°,5, wenn er um 
90° gedreht worden war. Das Einschalten des Metallschirms 


Wärmestrahlen hervorgebrachten Ablenkungen waren also, 
wie sich durch Abzug dieser 2°,25 von 12°,37 und 9°,5 
ergiebt, 10°,12 für das Maximum und 7°,25 für das Mi- 


nimm: Ihre Differenz 2°,87 entspricht dem polarisirten 
 Antheil der Wärmestrahlen, wie ihn der analysirende Ap- 
parat nachweist. Je gröfser dieser Antheil im Vergleich 

- mit der Wärmemenge ist, welche den Kalkspath im Maxi- 
mum durchdringt, und welche in diesem Falle durch 10°,12 
dargestellt wird, desto vollkommener hat die Polarisation 
en: am Spiegel stattgefunden. Der besseren Uebersicht wegen 
ist die polarisirte Wärme stets auf die unpolarisirte bezo- 


Die folgende Tabelle theilt die Werthe mit, welche sich 
in den verschiedenen Fällen des Versuchs auf die so eben 
 angedeutete Weise ergeben haben. 


Winkel, den die Wärmestrahlen mit dem schwarzen Glasspiegel 
bildeten. 


70° | 65° | 60° | 55° | 50° | 45° | 40° | 35° | 30° | 25° | 20° | 15° | 10° 
Antheil, welcher von einer gleich 100 gesetzten Wärmemenge 

polarisirt wird, 
0,0) 11,1 | 40,6 | 66,6 | 66,6 | 69,2 | 69,2 | 74,1] 44,4| 30,5 | 28, 4|25,0|18,8, 


1) Dieses Maximum der Wirkung konnte, wenngleich es bekanntlich nicht 
von nnpolarisirten Strahlen herrührte, doch in sofern als Maafs der un- 


ex = & 


führte die Nadel auf 2°,25 zurück. Die wirklich durch die 
| 
gen worden, indem man die letztere mit 100 bezeichnete. 
In dem vorliegenden Beispiel würde sie sich also zu die- 
ser wie 2,87 : 10,12 ') oder wie 28,4 : 100 verhalten. 
| 


> Es geht daraus hervor, dafs die Güte der Polarisation 
anfangs zunimmt, je kleiner der Winkel‘ wird, den die Wär- 
mestrahlen mit dem schwarzen Glasspiegel bilden, dafs sie 
bei ungefähr 35° ihr Maximum erreicht, und sich von da 
ab vermindert, je flacher die Strahlen auf den Spiegel auf- 
fallen. 

Ganz auf dieselbe Weise wie mit dem Glasspiegel wur- 
den die Versuche mit dem Stahlspiegel angestellt. Die bei 
jenem (S. 164) genowmene Rücksicht, dafs die Wärme- 
strahlen bei der Reflexion eine Veränderung erlitten hät- 
ten, welche sich bei ihrem Durchgange durch den Nicol 
geltend machen konnte, fiel beim Stahlspiegel fort, da Mel- 
loni’s ') und meine eigenen früheren Versuche *) gezeigt 
haben, dafs sich die von den Metallen zurückgeworfenen 
Wärmestrahlen gegen die bisher angewandten diathermanen 
Körper, zu denen auch Kalkspath gehört, genau wie die 
unreflectirten verhalten. 

Die nachfolgende Uebersicht stellt die Werthe dar, zu 
denen ich bei der in Rede stehenden Untersuchung gelangt 
bin, und über deren Bedeutung nach den obigen Bemer- 
kungen kein Zweifel mehr obwalten wird. 


Winkel, den die Wärmestrahlen mit dem Stahlspiegel bildeten. 

70° | 65° | 60° | 55° | 50° | 45° | 40° | 35° | 30° | 25° | 20°| 15° | 10°. 

Antheil, welcher von einer‘gleich 100 gesetzten Wärmemenge 

polarisirt wird. 

0,0 |12,2| 17,8 |17,8 | 17,9] 17,8] 17,8|20,6 |20,8| 21,1 |27,2| 34,3 22,6, 
Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich, dafs die Pola- 
risation der vom Stahlspiegel reflectirten Wärmestrahlen ver- 
bessert wird, je mehr ihr Winkel gegen den Spiegel ab- 
nimmt, dafs aber bei etwa 15° ein Maximum eintritt, dem 


polarisirten Wärme angesehen werden, als die Polarisation bei der ihm 
zugehörigen Anordnung des Apparats nicht hervortrat. 


1) 1835. Bibi. univ. LVI, 1 ff. — Poggend. Annal. Bd. 35, S. 576. 


2) 1845. Monatsber. der Berl. Acad. S. 170 ff. — Poggend. Annal. 
Bd. 65, S. 582 ff.; Bd. 71, $:22 bis 27, S. 38 bis 44. 146 
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bei fortgesetster Verkleinerung des gedachten ‚Winkels ‘eine 

Verminderung der Polarisation folgt. 

Vergleicht man die Resultate dieser Versuchsreihe mit 
denen der vorigen, so ersieht man, dafs das Maximum der 
Polarisation bei der Reflexion vom Stahlspiegel nicht allein 
bei einem andern Winkel, als bei der Reflexion vom Glase 
eintritt, sondern dafs auch dieses Maximum selbst, dem sich 

die Werthe der ‚Polarisation nur sehr allmälig nähern, be- 
 deuiend niedriger, als das dem Glasspiegel angehörige: ist. 
liegt hierin’ eins der ‚Merkmale, welche. die soge- 

nannte. »elliptische« Polarisation der Metallspiegel charak- 

_ terisiren. 

E wi Die angeführten Zahlen haben, ihrem absoluten Werthe 
nach, nicht volle Gültigkeit, aber sie sind, wie eine wieder- 
holte Anstellung der Versuche ergeben hat, in ihrem Verhält- 
zu einander hinreichend Sehen, um die daraus abgelei- 


IHR 

sot 
Zum Schlufs dieses Abschnitts. will ich noch eines Ver- 
gleich der vom schwarzen Glas - und vom Stahlspiegel bei 
verschiedener Incidenz onsen Wärme gedenken, zu dem 


Es sind in dieser Beziehung schon früher von Forbes '), 
Buff *) de la Provostaye und Desains *) Versuche 
u angestellt worden, von denen die des Ersteren, so wie die 
a von de la Provostaye und Desains zu dem Resultate 
x führten, dafs die Intensität der reflectirten Wärme beim 
 Glasspiegel gesteigert, beim Metallspiegel aber vermindert 
wird, je flacher die Strahlen auf die reflectirende Fläche 
fp Buff will . in beiden Fallen eine Ver- 


1) 1839. Proceed. of the Roy. Soc. of Edinb. March. 18. 
2) 1839. Wöhler’s und Liebig’s Annalen, Bd. 32, S. 166 bis 169. 
3) 1847. Compt, rend. T. XXIV, pi 684.002 
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Sowohl die Verschiedenheit dieser Angaben, als die ge- 
ringe Vollständigkeit, in der die wirklichen Beobachtungen 
bisher: veröffentlicht worden sind, veranlafst mich zu den 
folgenden Mittheilungen. 

Ich liefs die ‚Sonnenstrahlen einmal vom Glasspiegel, 
dann vom Stahlspiegel, die ich des schnelleren Vergleichs 
wegen beide auf den Heliostaten aufgesetzt hatte, in die 
Thermosaule hineinreflectiren, indem ich den Winkel, wel- 
chen sie mit dem Spiegel bildeten, auf die oben (S. 3 
angegebene Weise bestimmte. Mittelst: der mach allen 
Richtungen drehbaren Vorrichtung und der beiden durch- 
brochenen Diaphragmata (S. 165) war es möglich, die 
Strablen stets senkrecht auf die mit Rufs überzogene qua- 
dratische Fläche der Thermosäule gelangen zu lassen, wo- 
bei es, wie bei der Reflexion selbst, nicht ohne Bedeutung 
war, dafs sie als parallel betrachtet werden konnten. Die 
Ablenkung, welche ich auf diese Weise am Thermomulti- 
plicator erhielt, betrug z. B. 10° als die Wärmestrahlen 
unter einem Winkel von 60 Graden vom schwarzen Glas- 
spiegel, 56° als sie bei gleicher Neigung vom Stahlspiegel 
zurückgeworfen wurden. Sie belief sich aber in beiden 
Fällen auf 43°, als die Strahlen einen Winkel von 10 Gra- 
den mit den Spiegeln bildeten. Die weiteren Beobachtun- 
gen, welche sich bei dieser Untersuchung ergaben, sind in 
der folgenden Tabelle enthalten. 

‘Winkel, den die Wiirmestrahlen mit dem Spiegel bildeten. 
60° | 50° | 40° | 380° | 20° | 10° ea 


Ablenkung durch die vom schwarzen Glasspiegel reflectirten Strahlen, 
10,0 | 10,0 | 11,0 | 15,1 | 281. | 43,0 


ob 
Ablenkung durch die vom Stahlspiegel reflectirten Strahlen. __ 
Ida 56,0 | 55,0 | 54,5 | 50,0 | 48,0 | 43,0 
Man ersieht daraus, dafs sich die Intensität der reflectir- 
ten Wärmestrahlen beim schwarzen Glasspiegel vermehrt, 
beim Stahlspiegel aber vermindert, je geringer ihre Neigung 


gegen die reflectirende ‚Eläche wird. | 
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of Die Steigerung der ersteren ist so bedeutend, dafs sie, 
wie das obige Beispiel zeigt, bei einem Reflexionswinkel | 
von 10°, der Intensität dm am Stahlspiegel reflectirten | 
Wärme gleichkommt, während sie bei einem Winkel von 
60° nur den ‚sechsten Theil derselben beträgt. 
| Man darf dabei nicht vergessen, dafs man es bei der 
_ Reflexion vom Glase mit einer diathermanen Substanz, d.h. 
mi einem Körper zu thun hat, bei dem nicht die äufserste 
Oberfläche allein wirksam ist, und dafs daher Untersuchun- 
gen der: bezeichneten Art die Reflexionsphänomene nicht 
im»ihrer einfachsten Form darstellen. 
ya Meine Resultate stimmen, wie man sieht, mit denen von 
Forbes, de la Provostaye und Desains überein. 
Wenn Buff in Betreff der Reflexion an Metallspiegeln 
diese Erscheinungen nicht beobachtet hat, so mag diefs viel- 
leicht darin seinen Grund haben, dafs er die Verkleinerung 
des Reflexionswinkels nicht über 30° ') hinaus fortsetzte, 
.von wo an die Abnahme der Intensität der Wärmestrah- 
len erst bedeutender hervortritt. 


IL. Ueber die Polarisation der strahlenden VVärme 
d ; 

con H. Knoblauch. en ab 


1) Oder, wie Buff sich ausdrückt: einen Incidenzwinkel von 60°. (VWVéhl. 
und Lieb. Annal. Bd. 32, S. 166, 169.) 


ia 2) 1835. Phil. Mag. 34 ser., V1, p. 209 bis 213, 371; VIL, p. 349 
bis 352; VIM, p. 249 (VIII, p. 426, 428); XI, p. 543; XIL, 
p- 549 bis 553; XII, pP: 97 bis 105. — Poggend. Annal. Bd, 35, 
S. 554, 555; Bd. 37, S. 506; Bd. 45, S.64 bis 74. SIH warn 
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a orbes ?), welcher die Polarisation der Wärmestrahlen 
durch einfache Brechung zuerst nachgewiesen hat, und Mel- 
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ie, Loni '), der seine Versuche wiederholte und weiter fort- —_ 
el setzte, haben sich dabei zweier Sätze von Glimmerplatten “a i 
en bedient, welche mit den einfallenden Strahlen einen Win- 2 3 
N kel bildeten, und von denen der eine vor dem Thermoskop | 
gedreht werden konnte. 
er Die Resultate, zu denen sie dabei für verschiedene Wär- Ex 
h. mequellen gelangt sind, weichen in sofern von einander ab, __ 
te als Forbes *) eine ungleiche, Melloni *) eine völlig glei- 
a- che Polarisation und Depolarisation der verschiedenen Wär- _ 
at mestrahlen gefunden haben will. : 
Dem Letzteren *) ist es gelungen, die bei der Polarisa- 
n tion durch einfache Brechung stattfindenden Gesetze zu er- _ 
mitteln, nämlich: 3 
N 1) dafs der Antheil der von den Glimmersäulen polari- 
sirten ‘Wärme desto gröfser ist, je kleiner der Win- 
kel wird, welchen die geneigten Flächen mit denStrah- 
is len bilden; 


nt 2) dafs die Wärmepolarisation, bei einer hinlanglichen — 
0. Anzahl von Blattchen ein Maximum erreicht, auf dem _ 
sie bei allen geringeren Neigungen stehen bleibt; 
3) dafs der (immer von der Fläche an gerechnete) Win- = "8 
kel, bei dem dieser unveränderliche Werth eintritt, 
h mit der Anzahl der Glimmerblättehen zunimmt, 


1) 1836, Compt. rend. Il, p-141 ff. — Ann. de chim. et de phys. 
LXV, p.5 ff. — Poggend. Annal. Bd. 37, S. 495 ff; Bd. 43, S, 29 
ff., S. 258 ff. 

2) 1835. Phil. Mag. VI, p.212, 213; XU, 542; XU, 550 bis 552; 
XIII, 97 bis 105. — Poggend. Annal. Bd. 35, S. 555; Bd. 45, 
S. 64 bis 74. — Depolarisation: Phil. Mag. FI, p. 286 bis 288, 29, 

869; XIII, p. 102. — Poggend. Annal. Bd. 45, S. 70, 71. 


3) 1836. Compt. rend. II, p. 141 ff; X, 827 bis 832. — Annal. we 

chim. et de phys. LXV, 5 LXFUL p. LXXV, p. 375, 

382 bis 386. — Poggend. Ann. Bd. 37, S. 495 ff.; Bd. 43, S. 20 ff, ® 

5 _ 260 f., 270, 283, 285; Bd. 51, S. 74 bis 80; Bd. 53, S. 49, 55 an 1 


281. 


4) 1837. Annal. chim. et de phys. LXV, ff. — Poggend. 
. 
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Hinsicht ‘der 'berührten Streitfrage babe ich. bisher 
keine Versuche angestellt. Indefs bin ich bemüht gewesen, 
die Polarisation auch an Glasplatten nachzuweisen, von de- 
nen sich die Darstellung der Erscheinung in möglichster 
Einfachheit erwarten liefs, da sie aus einem unkrystallini- 
schen und in der That einfach brechenden Körper bestehen. 

Der Paralleliimus der Wärmestrahlen, auf den auch 
Melloni ')'stets bei seinen Untersuchungen bedacht war, 
bot in ‘den vorliegenden Experimenten namentlich den Vor- 
theil dar, die durch die einfache Brechung an und für sich 
bewirkte Ablenkung der Wärmestrahlen von ihrer ursprüng- 
lichen Richtung so gering als möglich za machen. 

Ich hatte mir zwei metallene Rahmen verfertigen las- 
sen, in die ich Glasplatten von 1" Dicke, 7,8 Länge 
und 1,3 Breite in beliebiger Anzahl einlegen und durch 
Federn festhalten konnte. Diesen Rahmen vermochte ich 
jede mögliche Neigung gegen die einfallenden Strahlen zu 
geben, eine Neigung, deren Gröfse durch den Winkel be- 
stimmt wurde, welchen eine Normale auf die Glasplatten 
mit den Strahlen bildete, und den ich an einem getheilten 
Kreise ablas. Jeder der beiden Rahmen war zum Schutz 
gegen freindartige Einwirkungen von einer innen geschwärz- 
ten, metallenen Büchse umschlossen, welche nur vor und 
hinter den Glassätzen mit einer Oeffnung versehen war, 
um den Ein- und Austritt der Wärmestrahlen zu gestatten. 
Der Apparat wurde so angeordnet, dafs die Brechungs- 
ebenen der hinter einander aufgestellten Glassätze einmal 
zusammenfielen, dann einen Winkel von 90° mit einander 
bildeten. 

Es kam darauf an, das Verhaltnifs der im ersten und 
zweiten Falle zum Thermoskop gelangenden Wärme: bei 
verschiedenen Einfallswinkeln kennen zu lernen. Ich ver- 
fuhr dabei wieder so, dafs ich zuerst die Ablenkungen des 
Thermomultiplicators für die bezeichneten Stellungen der 


1) 1836. Compt. rend. Il, p. 96, 143. — Annal. de chim. et de 
phys. LXI, p. 387; LXV, 5 ff. — Poggend. Annal. Bd. 37, 8! 219, 
497; Bd. 39, S. 11; Bd. 43, S, 32. 2 
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Glasplatten beobachtete, und. darauf, nach dem Seite 165 
und 166 angegebeuen Princip, mittelst Einschalten ins 
Metallschirms den eigentlichen Nullpunkt dieser Angaben 
bestimmte, So zeigte sich z. B., wenn die Wärmestrah- 

len unter einem Winkel von 60° gegen die Normale der 

aus je 9 Platten bestehenden Glassätze einfielen, eine Ab- 
weichung der Galvanometernadel auf 18°,5 für parallele, — 
auf 9° für gekreuzte Systeme. — Beim Zwischenstellen — 
des Metallschirms kehrte die Nadel auf 6° zurück, so — 
dafs die wirklich von den. Warmestrahlen herrührenden — 


Ablenkungen nur 12°,5 und 3° betragen hatten. Das Ver- — 
hältnifs ihrer Differenz: 9,5 zu 12,5 oder 76 : 100 stellt x $ 
den Antheil der in diesem Falle durch Brechung polarisir- = 
ten Wärme dar. Ich habe auch diesmal die simmtlichen, —__ 
auf die angegebene Weise erhaltenen Werthe in Theilen 
der mit 100 bezeichneten, nicht polarisirten Wärme aus- = 
gedrückt. Sie sind in der nachfolgenden Tabelle zusam- _ 
mengestellt, 


a Winkel, den die [Antheil, welcher von einer gleich 100 gesetzten VVärme- 
- Warmestrahlen mit} menge polarisirt wird, beobachtet bei Anwendung 
der Normale auf die zweier Glassätze von je: 
Glasplatten 7 
bildeten. 3 Platten. | 6 Platten. | 9 Platten. | 12 Platten. 


0 
Isırain 0 
13 

60 53 


1) Die Wiederholung derselben Versuche mit zwei Sätzen von Glimmer- 
platten führte zu folgenden WVerthen: 


Winkel, den 
die Wärme- | Antheil, welcher von einer gleich. 100 gesetzten Wärme- 
strahlen mit der] menge polarisirt wird, beobachtet bei Anwendung zweier 
Normale auf die Glimmersätze von je: 

Glimmerplat- 


ten bildeten. 3 Platten. | 6 Platten. 9 Platten. | 12 Platten. 


0,0 
18,5 


| 


eal 0° 0,0 
bel 


- | 


| 
r 
2 
ast 
0 0 
0 13 ER 
| 3 50 
76 | ') 
7, 
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74,2 
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Es geht daraus hervor, dafs z. B. drei Glasplatten bei 
einem Einfallswinkel von 60°, wie sich bei der gekreuzten 
Stellung zweier Glassätze ergiebt, 21 auf 100 Wärmestrah- 
len polarisiren, und dafs 12 Glasplatten eine so vollstän- 
dige Polarisation bewirken, dafs der etwa noch übrigblei- 
bende unpolarisirte Antheil für die Wahrnehmung verschwin- 
det, indem das Einschalten eines Metallschirms keinen merk- 
lichen Rückgang der Nadel mehr herbeiführt. 

Ich würde die Versuche für eine gröfsere Zahl von Win- 
keln und eine verschiedenartigere Anzahl von Glasplatten 
fortgesetzt haben, wenn ich nicht gefürchtet hätte, bei ei- 
ner weiteren Ausdehnung derselben, d. h. bei dem Anstel- 
len von mehr als 80 Beobachtungen, welche schon die mit- 
getheilten Zahlen erforderten, eine Zeit zu überschreiten, 
in der ich die Resultate mit Recht für vergleichbar halten 
durfte. 

Sowohl wegen der gröfseren Feinheit des Prüfungsmit- 
tels als um die Polarisation durch Brechung mit der durch 
Reflexion in gewissem Sinne vergleichen zu können, stellte 
ich die vorliegende Untersuchung auch in der Weise an, 
dafs ich mich als analysirender Vorrichtung, statt des zwei- 
= ten Glassatzes, wieder eines Nicol’schen Prismas bediente. 
a Diefs konnte so gedreht werden, dafs der durch die stum- 
pfen Winkel gehende Hauptschnitt des Kalkspaths einmal 
mit der Refractionsebene des polarisirenden Glassatzes zu- 
sammenfiel, das andere Mal einen Winkel von 90° mit der- 
selben bildete. 

Die Resultate, welche sich hierbei für verschiedene Ein- 
fallswinkel der Wärmestrahlen ergeben haben, indem man 
wieder die Differenz der thermoskopischen Angaben auf 
das jedesmal gleich 100 gesetzte Maximum bezog, sind in 
der folgenden Uebersicht enthalten. 
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ied eae Ist Antheil, welcher von einer gleich 100 gesetzten Wär- 

Winkel, den die | memenge polarisiet;wird, beobachtet bei Anwendung 

Wärmestrahlen mit| eines analysirenden Nicol’schen Prismas und eines 
der Normale auf die polarisirenden Glassatzes von: 


Glasplatten bildeten. 


3 Platten. 6 Platten. 9 Platten. {12 Platten. 


sesh it 0,0 0,0 0,0 0,0 
as 9,6 17,4 30,0 43,8 
9 21,6 52,5 63,3 70,0 
1 36,2 80,9 96,4 100,0 


Bei diesem Verfahren zeigte sich also schon für einen 
Einfallswinkel von 20° bei 3 Glasplatten eine sehr merk- 
liche Polarisation von 9,6 auf 100. 

Das Maximum des Wärmedurchgangs fand bei derjeni- 
gen Stellung des Nicols statt, bei welcher sein Hauptschnitt 
in die Refractionsebene des Glassatzes fiel, das Minimum 
bei der darauf senkrechten Lage. In Bezug auf die Reflexions- 
ebene hatten die Versuche des vorigen Abschnitts (S. 166) 
gerade das Entgegengesetzte ergeben. 

Es ist somit unmittelbar nachgewiesen, dafs die Polari- 
sationsebene der vom Glase reflectirten und der von ihm in 
derselben Ebene gebrochenen Wärmestrahlen einen Winkel 
von 90° mit einander bilden, ein Resultat, zu dem Mel- 
loni ') beim Glimmer auf einem anderen Wege gelangt war. 

Betrachtet man also als Polarisationsebene der reflectir- 
ten Strahlen die Reflexionsebene selbst, so hat man sich 
die Polarisationsebene der gebrochenen Wärme auf der Re- 
fractionsebene senkrecht zu denken. 

Um die Resultate von dem störenden Einflusse der Po- 
larisation des metallenen Heliostatenspiegels unabhängig zu 
machen, bediente ich mich bei einer dritten Versuchsreihe des 
Nicol’schen Prismas als polarisirender und des Glassatzes 
als analysirender Vorrichtung. Diese Anordnung gewährte 
den Vortheil, die Wärmestrahlen immer in demselben Zu- 
stande, nämlich stets »linear« polarisirt zu den Glasplatten 
gelangen zu lassen. Das Verhältnifs, in welchem diese 
bei ungleicher Anzahl die unter verschiedenem Winkel ein- 


1) 1837. Annal. de chim. et de phys. LXV, 3 ff. — Poggend. 
Annal. Bd. 43, S. 43 bis 45. 
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fallenden Strahlen polarisirten, wurde diefsmal aus dem 
Grade geschlossen, in welchem sie die Polarisation der aus 
dem Nicol austretenden Wärme nachwiesen. Es war dazu 
nur nöthig, sie vor der Thermosäule so zu drehen, dafs 
ihre Refractionsebene einmal mit dem Hauptschnitt des Kalk- 
spaths zusammenfiel, dann einen rechten Winkel mit dem- 
selben bildete. 

Die Angaben des Thermoskops, welche ich bei dieser 
Gelegenheit erbielt, sind wieder dergestalt reducirt, dafs die 
jedesmalige Differenz zwischen Maximum und Minimum in 
Theilen des mit 100 bezeichneten Maximums ausgedrückt 
wurde. 


den Nicol’schen Prismas und eines analysirenden Glas- 
salzes von: 


Wärmestrahlen 
mit der Normale! 
auf die Glasplat- 


ten bildeten. 3 Platten. 6 Platten. 9 Platten. 12 Platten. 


0° 0,0 0,0 0,0 0,0 

7 20 8,6 13,0 20,4 50,0 
40 25,0 38,4 51,2 68,6 

ts 60 47,4 70,9 91,7 100,0 


Aus allen bisher mitgetheilten Zahlen ') ergiebt sich, 
dafs die Polarisation der Wärmestrahlen durch einfache Bre- 
chung zunimmt : 

1) je gröfser bei einer constanten Anzahl von Glasplat- 
ten der Winkel wird, welchen ihre Normale mit den 
aa einfallenden Strahlen bildet ; 

_ 2) je gröfser bei constantem Einfallswinkel der Wärme- 


lig strahlen, die Zahl der Glasplatten ist, welche sie durch- 


vedi dringen. 

Diese Steigerung der Polarisation ist zu auffallend, als 
dafs es nöthig wäre, einzelne Beispiele noch besonders 
hervorzuheben, Die Wertbe verschiedener. Tabellen: sind 
natürlich nicht mit einander vergleichbar, weil sie an ver- 
schiedenen Tagen und mittelst verschiedener Apparate er- 
halten worden sind. 


Meine 


1) Von denen die der letzten Tafel die zuverlässigsten sind. 
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Meine Resultate schliefsen sich, wie man sieht, an die 
oben (S. 171) erwähnten von Melloni an, zu denen die 
Untersuchung der Polarisation am Glimmwer geführt hatte. 
mobiles ~ ‚nabrow 


a 


IL, Ueber die Polarisation der Wärme 
durch Doppelbrechung; von H. Knoblauch. 


(Vorgetragen in der physikal. Gesellsch, zu Berlin, am 20. Aug. 1847.) 


aid J 


ven Wy Die Polarisation der Wärme durch Turmaline ist, 
nach einigen vergeblichen Versuchen von Melloni ') und 
Nobili'?), zuerst von Forbes ?) nachgewiesen worden, 
der dabei die ungleiche Wirkung erkannte, welche von ei- 
nem und demselben Turmalinpaar auf verschiedenartige Wär- 
mestrahlen ausgeübt wird.’ Melloni *) hat die gedachte 
Erscheinung später ebenfalls beobachtet und an verschie- 
denen Turmalinplatten genauer untersucht. 

Ihm verdanken wir auch eine genügende Erklärung des 
ganzen dabei stattfindenden Vorgangs, welcher darauf be- 
ruht, dafs eins der durch Doppelbrechung entstehenden Bil- 
der theilweise absorbirt wird, und somit die Wirkung der 
Polarisation an dem andern hervortreten kann. 

Ich selbst habe in dieser Beziehung nur einen Versuch 
mit einem sehr schönen Paar grüner Turmaline angestellt, 
welches von 100, beim Parallelismus der Axen hindurch- 


1) 1833. Annal. de chim. et de physi, LV, p. 374. — Bibl. univ., 
LFIIT, p. i. — Poggend. Annal., Bd. 35, S. 533, 553, 568. 


2) 1834. Bibi. univ., LFPII, p. 8. — Poggend. Annalen, Bd. 36, 
S. 531. 


3) 1836, Phil. Mag, FI, p. 205 bis 208, 371; XI, p. 549. — 
Poggend. Annal., Bd. 35, S. 554, 


4) 1836. Compt. rend., I, p. 93 bis 100, 140. — Annal. de chim. 
et de phys., LXI, p. 375 fi; LXV, 5 ff. — Poggend. Annalen, 
Bd. 37, S. 218 bis 225, 494.; Bd. 39, S. 10 f£; Bd. 43, S.18,19, 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIV. 
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gehenden Wirmestrahlen der Sonne 58,5 bei gekreuzter 
Axenstellung polarisirte. 

2) Nicol’sche Prismen sind von Forbes ') ohne Erfolg 
angewandt worden, weil sie die Strahlen irdischer Wärme- 
quellen in zu geringem Grade hindurchliefsen. 

Ganz vorzüglich haben sie sich dagegen bei meinen Po- 
larisationsversuchen mit Sonnenwärme bewährt, wie aus dem 
bereits Mitgetheilten hervorgeht und ‘durch die folgenden 
Beobachtungen bestätigt wird. 

Stellte man nämlich zwei Prismen der bezeichneten Art, 
das eine von 2°, das andere von 3°” Länge, dergestalt hin- 
ter einiander auf, ‚dafs die Wärmestrahlen parallel mit ihrer 
Längenaxe; hindurchgingen ?), so erhielt man am Thermo- 
multiplicator eine Ablenkung von 9°,5, wenn die Haupt- 
schnitte der Kalkspathe gleich gerichtet waren. Diese Ab- 
lenkung verschwand aber vollkommen, wenn. die, Haupt- 
schnitte einen Winkel von 90° mit einander bildeten. Denn 
das Einschalten eines Metallschirms, welcher alle Wärme- 


strahlen auffing, führte keinen weiteren Rückgang der Na- 
del als die Drehung des einen Nicol’schen Prismas herbei. 

Um diesen Grad von Polarisation zu erreichen, ist au- 
fser einer sorgfältigen Aufstellung der Nicols eine Abblen- 
dung derselben so weit 'nöthig, dafs die Strahlen nicht zu 
den Seitenflächen der Prismen gelangen und dort eine stö- 
rende Nebenreflexion erleiden können °). 


1) 1835. Phil. Mag. VI, p. 289, Note. 
2) Was auf die oben (S. 165) angegebene Weise erreicht wurde. 
3) Welchen Einflufs, eine solche, an den Seitenflächen stattfindende Re- 


flexion bisweilen ausüben kann, geht aus folgendem Versuche hervor, den 
ich schon vor längerer Zeit angestellt babe. 

Mit Untersuchungen über die Durchstrahlung der Wärme verschie- 
dener Quellen durch diathermane Körper beschäftigt, wandte ich auch 
zwei Stücke von farblosem Steinsalz in parallelepipedischer Form, beide 
3°™ hoch und eben so breit, das eine aber von 1°™,5, das andere von 
25, Dicke an. Schaltete ich das erstere zwischen. der Thermosäule 
und einem dunklen erhitzten Metallcylinder ein,; dessen, VVärme_ eine 
Ablenkung von 25° an dem mit der: Sante: verbundenen Multiplicator 

hervorgebracht hatte, so verminderte sich diese Ablenkung aufi24°,5. 
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5) In dem vorliegenden Falle wurde diefs durch metallene 
Diaphragmata bewirkt, in deren Mitte nur eine .Oeffnung 
von 5"” Durchmesser angebracht war. 

Während die Polarisation bei Turmalinen durch theil- 
weise Absorption eines der durch Doppelbrechung hervor- 
gebrachten Bilder wahrnehmbar wurde, macht sie sich diefs- 
mal in Folge seiner durch Reflexion bewirkten Entfernung 
geltend. 

In der Vollkommenheit der Wärmepolarisation durch Ni- 
col'sche Prismen ist also zugleich ein neuer Beleg für die 
totale Reflexion der Wärmestrahlen enthalten, eine Erschei- 
nung, welche zuerst am Glase von Herschel '), dann am 
Steinsalz von Melloni °) und Forbes ?) beobachtet wor- 
den ist. 

3) Es war von Interesse, die beiden durch einen natür- 
lichen Kalkspath hervorgebrachten Wärmebilder (S. 4 ff.) 
in Bezug auf ihre Polarisationsverhaltnisse zu untersuchen. 
Das beste Mittel dazu boten die Nicol’schen Prismen dar, 
welche, da sie ebenfalls aus Kalkspath bestehen, diese Er- 
Sie stieg aber auf 36°,5, als ich das dickere Stück vor dem Thermo- 
© skop aufstellte. Noch überraschender war die Erscheinung: bei: Anwen- 
einer Argand’schen Lampe, deren VVärme in} geringerem Maafse 

„als die des Metallcylinders vom Steinsalz absorbirt wurde. — Bei die- 

ser stieg die Abweichung der Nadel nach dem Einschalten des dünneren 

 Steinsalzes von 25° auf 28°, 87; beim Einschalten des dickeren von 25° 
auf 41,87. 
inp Diese Resultate zeigen, wie bedeutend die Reflexion der Wär- — 

estrahlen an. den Seitenflächen der eingeschalteten Körper wer- 

a den kann, da sie z, B. in dem vorliegenden Falle ungleich mehr VVärme 


zur Thermosäule gelangen läfst, als durch die Absorption des Steinsalzes 
guriickgehalten wird. 


1) 1800. Lond. Philos, Transact, f. 1800, p. 301, 302. — Gilb. 
Annal., Bd. 10, S. 73. 


2) 1835. Bibs univ, LVUL, p. 12. — Mem. de Y’Acad., XIV, p. 560. 
Poggend. Annal., Bd,.35, S. 569; Bd. 39, S..556. 


3) 1836. Phil. Mag., VIII, p. 248 (Ill, p. 429); XI, 2.557, 
558; X11, bis 181. Annal., Bd. 37, S. 505; Bd. 
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_ scheinungen der Doppelbrechung und Polarisation in ihrer 
einfachsten Gestalt darzustellen versprachen. 
Forbes !) und Melloni ?) haben in gedachter Be- 
ziehung schon mit Glimmer Versuche angestellt, aus denen 
sich der Zusammenhang jener Erscheinungen, z. B. die ver- 
schiedenen Depolarisationsverhältnisse, die auf einander senk- 
rechte Polarisation der Doppelbilder u. s. w. ergeben haben. 
Die vollkommene, bereits (S. 4 ff.) besprochene Tren- 
nung der beim Durchgange durch den Doppelspath ent- 
stehenden Wärmebilder machte es mir möglich, jedes der- 
selben einzeln zu prüfen. 

Diefs geschah, indem ich hinter dem Krystall ein Ni- 
col’sches Prisma, zu dem nur die eine Strahlengruppe ge- 
 langte, so aufstellte, dafs sein Hauptschnitt einmal dem des 
' natürlichen Kalkspaths parallel, d. h. ebenfalls horizontal, 
dann vertical dagegen gerichtet war. Die aus dem Nicol 
austretenden Wärmestrahlen wirkten auf das Thermoskop, 
dessen Angaben beobachtet wurden. Es zeigte sich, dafs 
die der gewöhnlichen Brechung folgenden Strahlen die Mul- 
_ tiplicatornadel um 3°,5 ablenkten, wenn die Hauptschnitte 
des natürlichen Kalkspaths und des Nicols gekreuzt wa- 
_ ren, um 0°, wenn die Hauptschnitte in einer Ebene lagen. 
Dagegen brachte die aufserordentlich gebrochene Strahlen- 
gruppe bei der ersten Stellung des Nicol’schen Prismas keine 
Wirkung, bei der zweiten eine Ablenkung von ebenfalls 
3°,5 hervor. 

Es ist somit durch das directeste Verfahren, dessen man 
‚sich bedienen konnte, erwiesen, dafs die beiden durch Dop- 
pelbrechung in einem Kalkspath mit natürlichen Flächen auf- 
tretenden Gruppen von Wärmestrahlen in zwei auf einander 
senkrechten Ebenen polarisirt sind. 

Es fragte sich, welchen Einflufs diese Eigenthümlichkeit 


1) 1835. Phil. Mag., VI, p. 284 bis 291, 366 bis 371; 711, p. 352 
(711, p. 428); XU, p. 549; XII, p. 108 1£: — Poggend. Annal., 
Bd. 35, S. 555, Bd. 45, $. 70 ff. 


2) 1837. Annal. de chim. et de phys., LXV, pı5 ff. — Poggend. 
Annal., Bd. 271 ff. 
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auf den Durchgaug der Wärme durch zwei Nicol’sche Pris- 
men und einen: zwischen ihnen eingeschalteten Doppelspath 
bei verschiedenen Stellungen derselben ausüben würde. 

Man stellte die Nicol’schen Prismen zunächst so, dafs 
sie keine Wärme zur Thermosäule gelangen liefsen, d. h. 
dafs der Hauptschnitt des einen eine verticale, der des an- 
dern eine horizontale Lage hatte. Wurde darauf der zwi- 
schen ihnen befindliche Kalkspath in seiner Ebene umge- 
dreht, so zeigte sich stets die gröfste Wirkung auf das In- 
strument, wenn der Hauptschnitt des Krystalls einen Win- 
kel von 45° mit denen der Nicols bildete. Die Multipli- 
catornadel kehrte aber in ihre Gleichgewichtslage zurück, 
so oft der Hauptschnitt des Doppelspaths vertical oder ho- 
rizontal gerichtet war. 

Hatten dagegen die Nicol’schen Prismen eine solche Stel- 
lung, dafs sie das Maximum der Wärmestrahlen hindurch- 
liefsen, d. h. waren die Hauptschnitte beider parallel, so 
wurde die geringste Wirkung auf das Instrument ausgeübt, 
wenn der Hauptschnitt des eingeschalteten Doppelspaths um 
45° gegen jene geneigt war, während die gröfsten Ablen- 
kungen bei der verticalen oder horizontalen Lage dessel- 
ben eintraten. 

Es ergeben sich also in beiden Fällen für eine ganze 
Umdrehung des zwischengestellten Kalkspaths vier Maxima 
und vier Minima der thermischen Wirkung, und zwar so, 
dafs die Drehung des Kalkspaths, welche bei der ersten 
Stellung der Nicol’schen Prismen die Minima bedingt, bei 
der zweiten Stellung die Maxima herbeiführt. 

Diese Erscheinungen sind erklärlich, wenn man bedenkt, 
dafs beim Durchgange der Wärmestrahlen durch den er- 
sten Nicol und den natürlichen Doppelspath abwechselnd 
ein oder zwei Warmebilder entstehen, nämlich ein Bild, 
wenn der Hauptschnitt des Krystalls vertical oder horizon- 
tal ist, und zwei Bilder von gleicher Intensität, wenn er 
eine Drehung von 45° erfahren hat. 

Aus der vorigen Untersuchung wissen wir, dafs beide 
senkrecht auf einander polarisirt sind. In diesem Sinne un- 
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terscheiden sich also auch-die Bilder, von denen das eine 
bei der verticalen, das andere bei der horizontalen Lage 
des Hauptschnitts auftritt. 

Wird nun hinter dem drehbaren Kalkspath ein zweiter 
Nicol so aufgestellt, dafs er in Verbindung mit dem erste- 
ren keine Wärme hindurchlassen würde, so hält er die ein- 
zelnen Bilder vollkommen zurück, jedes der beiden gleich- 
zeitig vorhandenen aber nur zum Theil. Hat er dagegen 
eine solche Stellung, dafs die aus dem ersten Nicol aus- 
tretende Wärme ihn im Maximum durchstrahlen würde, so 
läfst er jedes der einzelnen Bilder ungehindert hindurch, 
während die beiden gleichzeitig auftretenden wieder zum 
Theil aufgehalten werden. 

Bei den nicht näher betrachteten Zwischenstellungen fan- 
den die entsprechenden, nach dem Vorigen leicht za über- 
sehenden Verhältnisse statt. 

Es blieb noch übrig, die absoluten Werthe der gedach- 
ten Maxima und Minima mit einander zu vergleichen. In 
dieser Beziehung fand sich: 

1) dafs die Maxima, welche bei der Drehung des natür- 
lichen Kalkspaths zwischen den beiden Nicols mit gekreus- 
ten Hauptschnitten auftreten, den Minimis gleich sind, wel- 
che sich bei der Drehung des Krystalls zwischen den Nicols 
mit parallelen Hauptschnitten ergeben ; 

2) dafs die Maxima, welche bei dieser zweiten Nicol- 
stellung durch die Drehung des Kalkspaths hervorgebracht 
werden, doppelt so grofs als die ihr angehörigen Minima 
sind. 

Hatte man nämlich den eingeschalteten drehbaren Dop- 
pelspath so gestellt, dafs sein Hauptschnitt mit dem des er- 
sten Nicol’schen Prismas einen Winkel von 45° bildete, 
so erhielt man stets dieselbe Ablenkung von 5° am Ther- 
momoltiplicator, man mochte den Hauptschnitt des zweiten 
Nicol’schen Prismas senkrecht gegen den des ersteren ein- 
stellen oder mit ihm in eine Ebene fallen lassen, Man wird 
sich aber erinnern, dafs gerade die bezeichnete Stellung 
des Doppelspaths für die erste Combination der Nicol’- 
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schen Prismen ein Maximum, fiir die zweite ein Minimum 
bedingte. | 

Wurde nun dieser Kalkspath, unter Beibehaltung der 
zweiten Nicolstellung, so gedreht, dafs sein Hauptschnitt 
eine verticale oder horizontale Lage erhielt, so beobach- 
tete man eine Ablenkung von 10°, ein Beweis; dafs bei 
der Einstellung des Apparats für das Maximum der Wir- 
kung doppelt so viel Wärmestrahlen wie. zuvor zur Ther- 
mosäule gelangten. 

Wir haben oben gesehen, dafs die Maxima der letzten 
Nicolstellung (bei welcher die Hauptschnitte einander pa- 
rallel waren) dadurch herbeigeführt wurden, dafs ein Wär- 
mebild ungehemmt durch den zweiten Nicol. hindurchging, 
die Minima dadurch, dafs ein theilweises Zurückhalten zweier 
gleich intensiver Bilder. erfolgte. — Finden wir jetzt, dafs 
diese Minima halb so grofs wie die Maxima sind, so er- 
giebt sich, dafs von den beiden gleichzeitig auftretenden 
Bildern, deren Summe vor dem Eintritt in den zweiten Ni- 
col dieselbe Intensität wie das einzelne Wärmebild hat, ge- 
rade die Hälfte in dem gedachten Sinne verschwindet. — 
Dasselbe gilt von den Fällen, in denen bei gekreuzter Ni- 
colstellung die Maxima beobachtet wurden. 

Alle hier betrachteten Erscheinungen treten .nicht auf, 
wenn, statt des Doppelspaths wit natürlichen Flächen, ein 
senkrecht gegen die krystallographische Axe geschnittener 
Kalkspath zwischen den beiden Nicol’schen Prismen einge- 
schaltet wird, eine Beobachtung, die keiner weiteren Er- 
läuterung bedarf, da wir bereits aus früheren Untersuchun- 
gen ($.8) wissen, dafs die Wärmestrahlen in einer, der 
Axe des Kalkspaths parallelen Richtung überhaupt‘ keine 
Doppelbrechung erleiden. 


Melloni ') hat früher die Wärmemengen, welche ei- 
nen Bergkrystall oder einen Kalkspath nach versehiedenen 


1) Annal. de chim. et de phys., LHI, p. 63. — Bibl. univ., LP UI, 


10, 11. — Poggend. Annal., Bd. 35, S. 299, 568. IS IETSTENE 
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Axen durchdringen, als gleich erkannt. Da ich diese Ver- 
suche weiter fortgesetzt habe, so will ich den vorliegenden 
Bericht mit einem Vergleiche des Durchgangs der strahlen- 
den Wärme durch einen Kalkspath nach verschiedenen Rich- 
tungen abschliefsen, worüber wir Einiges schon aus den bis- 
herigen Mittheilungen erfahren haben. 

Die erste Frage war die, in welchem Verhältnifs die 
Strahlen irgend einer irdischen Wärmequelle, z, B. eines 
dunkeln erhitzten Metallcylinders durch einen Kalkspath 
hindurchgehen würden, je nachdem sie auf seine natürlichen 
Rhombenflächen oder auf künstiche, senkrecht gegen seine 
krystallographische Axe geschliffene Flächen auffielen. 

Diefs zu entscheiden, schaltete ich die beiden mehrer- 
wähnten Krystalle, welche eine gleiche Durchsichtigkeit hat- 
ten, bei gleicher Dicke und Politur nach einander zwischen 
der Wärmequelle und der Thermosäule ein. Es war da- 
für gesorgt, dafs beide eine und dieselbe Temperatur hat- 
ten, und durch metallene Diaphragmata, welche nur in der 
Mitte eine runde Oeffnung von 11”",5 Durchmesser frei 
liefsen, so weit abgeblendet waren, dafs keine Strahlen zu 
den Scitenilachen der Krystalle gelangen, und an ihnen 
zum Nachtheil des Experiments reflectirt werden konnten. 
Die identische Einstellung der beiden Kalkspathe war durch 
eine Feder gesichert, in welche sich der auf einem Schlitten 
verschiebbare Rahmen, in den sie gefafst waren, einfing. 

Der Versuch ergab, dafs die Wärme des dunkeln er- 
hitsten Metallcylinders, welche durch unmittelbare Strahlung 
auf die Thermosäule die Multiplicatornadel um 35° abge- 
lenkt hatte, nach dem Einschalten irgend eines der beiden 
Krystalle, eine Ablenkung von 7°,25 bis 7°,5 hervorbrachte, 
ein Beweis, dafs die Wärme durch beide Kalkspathe auf 
gleiche Weise hindurchging. 

Dasselbe Resultat erhielt man, wenn statt des erhitzten 
Metallcylinders eine Argand’sche Lampe als Wärmequelle 
angewandt wurde. So trat jedesmal eine Abweichung der 
Nadel: von. 16°,37 ein, welchen Krystall die Wärme auch 
durchstrahlt haben mochte, vorausgesetzt, dafs ihre directe 
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Einwirkung auf das Thermoskop wieder eine Ablenkung 
von 35° erzeugt hatte. 
Die folgende Tabelle stellt die auch in andern Fallen 


erhaltenen Beobachtungen dar. 
{ aio olisd 
Ablenkung nach dem Ablenkung nach dem 
Einschalten des Einschalten des 
- {sj} | mit den |mitdenan-| 453 | mit den |mitdenan- 
5 2 | natürli- | geschliffe- 3 2 | natürli- | geschliffe- 
2 8 |chen Flä-| nen Flä- & 2 [chen Flä-| nen Flä- 
Ss chen. chen. = chen. chen, 
Dunkler erhitz- 
ter Cylinder. | 35 7,50 7,25 55 10,00 10,00 
45 9,12 9,00 65 22,25 22,25 
Argand’sche 
Lampe. 35 16,37 16,37 55 36,75 36,50 
45 25,62 25,25 65 49,12 49,25 


Alle diese Werthe, welche, so weit sie zusammengehö- 
ren, nur innerhalb der Beobachtungsfehler differiren, be- 
stätigen die schon von Melloni wahrgenommene Gleichheit 
des Durchgangs der strahlenden Wärme durch einen Kalk- 
spath nach verschiedenen Richtungen. 

Es fragte sich, ob die aus den beiden Krystallen mit 
gleicher Intensität austretenden Strahlen auch in anderer 
Beziehung ein gleiches Verhalten zeigen würden. 

Diefs zu prüfen wandte ich ein Mittel an, welches mir 
stets auch die geringsten Unterschiede zu erkennen gege- 
ben hatte, nämlich die Durchstrahlung durch diathermane 
Körper. 

Ich brachte zu dem Ende durch die den einen Kalk- 
spath durchdringende Wärme der Argand’schen Lampe eine 
gewisse Ablenkung am Thermomultiplicator, z. B. von 35°, 
hervor, und schaltete darauf zwischen dem Kalkspath und 
der Thermosäule eine diathermane Substanz, z. B. ein ro- 
thes Glas ein. Die Nadel stellte sich alsdann auf 30°,08, 
eine Ablenkung, welche von der, sowohl durch den Kalk- 
spath als durch das rothe Glas hindurchgehenden Wärme 
herrührte. Ganz auf dieselbe Weise wie mit dem ersten 
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verfahr ich mit dem zweiten Kalkspath. Nachdem die ihn 
durchstrahlende Wärme eine Ablenkung von 35° erzeugt 
hatte, liefs ich ‘sie durch das rothe Glas hindurchgehen. 
Die Abweichung der Nadel auf 29°,92, welche in diesem 
Falle eintrat, ist von der vorigen (30°,08) nur innerhalb 
der Beobachtungsfehler verschieden. 
in gleichem Grade fähig, das rothe Glas zu durchstrahlen, 
aus welchem der beiden Kalkspathe sie auch ausgetreten 
seyn mag. Eben so wenig waren beim blauen Glase, Alaun, 
Steinsalz, Kalkspath und Gyps Unterschiede wahrzunehmen, 
wenn man sie statt des rothen Glases zwischen den Kry- 
stallen und der Thermosäule einschaltete. 

In der nachfolgenden Uebersicht sind die Details dieser 
Untersuchung mitgetheilt. 


Mithin ist die Wärme 


Ablenkung nach dem Einschalten von: 


durchdrin- 


hinter dem Kalkspath| 


Ablenkung hem Gl blauem Gl 
durch äie| dick) (1mm4 dick), [Alun dick). 
den Kalk- „48 
hinter dem Kalkspathjhinter dem Kalkspathjhinter Kalkspath 
gende mit den |mitdenan-] mit den |mitdenan-| mit den |mitdenan- 
Wärme. | natiirli- |geschliffe-| natürli- \geschliffe- | natürli- | geschliffe- 
chen Flä-| nen Flä- [chen Flä-| nen Flä- [chen Flä-| nen Flä- 
chen. chen. chen, chen. chen, chen. 
35 | 3008 | 2992 | 15,25 | 1492 | 1983 | 19,83 
“fe | Ablenkung nach dem Einschalten von: 
Ablenkung] Steinsalz Kalkspath Alaun 
durch die] (4mm,4 dick), (3m",7 dick). (1™™,4 dick). 
den Kalk- 
spath Ihinter.dem Kalkspath 


hinter dem Kalkspath 


gende mit den |mitdenan-| mit den |mitdenan-| mit den |mit denan- 
Wärme. | natürli- |geschliffe-| natürli- |geschliffe-| natürli- ‚| geschliffe- 
chen Flä-| nen Flä- [chen Flä- | nen Flä- [chen Flä-| nen Flä- 

chen, chen, chen. chen. chen. chen; 

35 | 27,83 | 27,75 | 28,33 | 2642 | 2408 | 2405 


Die Wärmestrahlen sind somit als gleichartig erkannt 
worden, nach welcher Richtung sie einen Kalkspath auch 
durchdrungen haben mögen. 
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Die durch eim Nicol’sches Prisma polarisirte Wärme wird 
von den beiden Kalkspathen in völlig gleicher Menge: hin- 
durchgelassen. — Denn man erhält stets eine Ablenkung 
von '22°,5, wenn die Sonnenstrahlen durch den Nicol und 
einen der beiden Krystalle hindurchgegangen sind. 

In allen vorgedachten Fällen waren die beobachteten 
Werthe von eimer Drehung der Kalkspathe in ihrer Ebene 
unabhängig. 

Welche Verhältnisse beim Durchgange der Wärme durch 
dieselben eintreten, wenn sie zwischen zwei Nicol’schen Pris- 
men aufgestellt sind, und welche Verschiedenheiten alsdann 
durch das Drehen des Doppelspaths mit den natürlichen Flä- 
chen herbeigeführt werden, ist bereits oben erörtert worden. 

Es ist in dieser Beziehung noch hinzuzufügen, dafs der 
Kalkspath mit den natürlichen Flächen in diesem Fälle nur 
dann die constanten Resultate des senkrecht gegen die Axe 
geschnittenen Krystalls zeigt, wenn sein Hauptschnitt mit 
den Polarisationsebenen der Nicol’schen Prismen zusammen- 
fallt oder einen Winkel von 90° mit ihnen bildet. 

Aus allen diesen Beobachtungen ergiebt sich, dafs ein 
Kalkspath nach verschiedenen Richtungen hin auf die einfa- 
chen Quantitätsverhältnisse der ihn durchstrahlenden Wärme 
unmittelbar keinen Einflufs ansübt, sondern nur die Erschei- 
nungen der Doppelbrechuny und Polarisation in ungleicher 
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Ich will zum Schlufs die Hauptresultate meiner Unter- 
suchungen über die Doppelbrechung, Polarisation und Beu- 
gung der Wärmestrahlen zusammenstellen: 

1) Die Doppelbrechung der strahlenden Wärme läfst 
sich in ihrer einfachsten Form an einem Kalkspath mit na- 
türlichen Krystallflichen und zwar so darstellen, dafs man 
zwei vollkommen von einander getrennte Strahlengruppen 
wahrnimwt, von denen die eine, bei der Drehung des Dop- 
pelspaths, eine unveränderte Stellung behält, während sich 
die andere um sie herumbewegt (S. 4 und 7). 
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v2) Diese Erscheinungen treten bei einem senkrecht ge- 
gen die Axe geschnittenen Krystall für diejenigen Strahlen, 
welche der Axe parallel sind, nicht ein (S. 8). 

. 8) Die Intensitäten der beiden, im ersten Falle gebil- 
deten Strahlengruppen sind einander gleich, und ihre Summe 
wie die Intensität der Wärmestrahlen, welche aus dem senk- 
recht gegen die Axe geschnittenen Kalkspath von gleicher 
Dicke auf die bezeichnete Weise austreten (S. 7 und 8). 

4) Die beiden, durch Doppelbrechung hervorgebrach- 
ten Strahlengruppen sind in zwei auf einander senkrech- 
ten Ebenen polarisirt (S. 180). 

5) Die Wärme ist durch Nicol’sche Prismen vollkom- 
men polarisirbar (S. 179). Es liegt hierin ein neuer Be- 
leg für die totale Reflexion der Wärmestrahlen (S. 179). 

6) Durchdringt die strahlende Wärme zwei Nicol’sche 
Prismen und einen zwischen ihnen aufgestellten Kalkspath 
mit natürlichen Flächen, so zeigen sich hinter dieser Com- 
bination beim Drehen des Doppelspaths abwechselnd Tem- 
peraturerhöhungen und Temperaturerniedrigungen, und zwar 
sind: 

a) Die Maxima, welche bei dieser Gelegenheit auftre- 
ten, wenn die durch die stumpfen Winkel gehenden Haupt- 
schnitte der Nicol’schen Prismen gekreuzt sind, den Mini- 
mis gleich, welche sich bei der Drehung des Krystalls zwi- 
schen den Nicols mit parallelen Hauptschnitten ergeben; 

b) die Maxima, welche bei dieser zweiten Nicolstellung 
durch die Drehung des Kalkspaths hervorgebracht werden, 
doppelt so grofs als die ihr angehörigen Minima (S. 182). 

7) Bei einem senkrecht gegen die krystallographische 
Axe geschnittenen Kalkspath finden unter übrigens gleichen 
Umständen diese Erscheinungen nicht statt (S. 183). 

8) Der Melloni’sche Satz hat sich bestätigt, dafs die 
Wärmestrahlen durch einen Kalkspath ‘nach verschiedenen 
Richtungen in gleichem Verhältnifs bindurchgehen (S. 185). 

9) Sie sind aufserdem als gleichartig erkannt worden, 
in welchem Sinne sie ihn auch durehdrungen haben mögen 
(S. 186). — Ein Kalkspath übt also nach verchiedenen Rich- 
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tungen hin auf die ihn durchstrahlende Wärme keinen an- 
dern Einflufs aus, als dafs er die Erscheinungen: der Dop- 
pelbrechung und Polarisation in ungleicher Weise hervor- 
ruft (S. 187). 

10) Die Polarisation der von einem schwarzen Glasspie- 
gel reflectirten Wärme nimmt anfangs zu, je kleiner der 
Winkel wird, .den die Strahlen mit. dem Spiegel. bilden. 
Sie erreicht bei ungefähr 35° ihr Maximum und vermindert 
sich von da ab, je flacher die Strahlen auf den Spiegel auf- 
fallen (S. 167). 

11) Bei der Reflexion von einem Stahlspiegel tritt das 
Maximum der Wärmepolarisation erst bei etwa 15° ein. 
Aufserdem ist sein Werth bedeutend niedriger als der des 
vorigen (S. 167 und 168). 

12) Die Intensität der reflectirten Wärmestrahlen wird 
beim schwarzen Glasspiegel vermehrt, beim Stahlspiegel ver- 
mindert, je geringer ihre Neigung gegen die reflectirende 
Fläche wird (S. 169). 

13) Die Wärme wird durch Glassätze polarisirt, und 
zwar desto vollkommener: 

a) je gröfser, bei einer constanten Anzahl von Glas- 
platten, der Winkel wird, welchen ihre Normale mit den 
einfallenden Strahlen bildet; 

b) je gröfser, bei constantem Einfallswinkel der Wär- 
mestrahlen, die Zahl der Glasplatten ist, welche sie durch- 
dringen (S. 176). 

14) Die Polarisationsebenen der vom Glase reflectirten 
und der von ihm in derselben Ebene gebrochenen Wär- 
mestrahlen bilden einen Winkel von 90° mit einander 
(8.175). 

15) Beim Hindurchgehen durch einen Spalt zeigt die strah- 
lende Wärme’ die Erscheinungen der Beugung (S. 12). 

16) Die hinter dem Spalt wahrgenommene Ausbreitung 
der; Wärmestrahlen weicht von der als geradlinig berech- 
neten in desto höherem Grade ab: 

a) in je gröfserem Abstande vom Schnitt die Messung 
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4 _oo b) je enger der ‚Spalt ist, durch den die Wärmestrah- al 
len hindurchgehen ; K 
je .grofser seine Entfernung von der Warmequelle 
ist (S. 20 und 21). the te 
gil 404 st 
IV. Ueber die Wärme-Leitungsfähigkeit der kry- x 

a stallisirten Substanzen; 
con Hrn. de Senarmont 
asb Hint. wb mil d 
— Erste Abhandlung. a 
d 
Aue pbysischen Erscheinungen, die im Innern der Körper, d 


von Tbeilchen zu Theilchen, vorgeben, und sowohl von der t 
Anordnung. dieser Theilchen als von den sie vereinigenden v 
Kräften abhängen, bieten ein besonderes: Interesse. dar, in- I 
dem dadurch. zu hoffen steht, einiges Licht über das so k 
c 
t 


Br. dunkle Problem der inneren Constitution der: starren Kör- 
per. zu..erlangen. Will man aber in den Phänomenen. den 
B Einflufs der Molecular-Kräfte erkennen, so ist es unum- 
a gänglich, dafs diese Kräfte in der ganzen. Ausdehnung des 

| materiellen Mittels ähnlich angeordnet seyen und nicht par- | 
fe tielle Systeme ‚bilden, deren entgegengesetzte Resultanten f 
einander aufheben und zerstören. Es müssen daher. die | 

Ba Moleciile sich selbst frei anordnen können, ihren Wechsel- 
wirkungen und den Gesetzen einer regelmäfsigen Structur 


gehorchend, damit die entgegengesetzten Effecte einer Un- 
zahl allseitig gerichteter Moleculargruppen sich nicht durch 
Compensation vernichten, ‚wie solches unfeblbar, statthaben | 
Be. mufs ‘in den ‚sogenannten homogenen Körpern, die nichts | 


anderes als das Product einer verworrenen Aggregation sind. 
Eine unerläfsliche Bedingung zum Erfolg der meisten phy- | 
sikalischen Untersuchungen über die. starren Körper scheint 


= 1) Ann. de chim. et de phys., Ser. 1, T. XX, p. 457. (Eine kurze 
rae Notiz von dieser Arbeit findet sich schon in den Ann,,’ Bd. 73, S. 19 ). 
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also die, zu seyn, dals man|mit regelmäfsig krystallisirten 
Körpern experimentire, ‚Wirklich beruht auch: einer der 
wiehtigsten Theile, der Optik; ganzlich den Eigenschaf- 
ten. der Krystalle. So bat Hr, Mitscherlich an den Kry- 
stallen die interessantesten Entdeckungen in dem bisher so 
dürren Stadium der Ausdehnungen gemacht, und) Hrn.: S a- 
vart verdankt man durch dieselbe Methode nicht minder 
merkwürdige Resultate, 

Unter den allgemeinen, mit der Molecular- Constitution 
innig verknüpften Eigenschaften der Körper giebt es eine, 
die unter’ diesem Gesichtspunkt noch studirt zu werden ver- 
dient: ich meine die Wärme -Leitungsfähigkeit.. Wenn es 
aber schon schwer hält, diese Klasse von Untersuchungen 
durch eine ganz untadelhafte Methode zu behandeln, falls 
der Beobachter. die Gestalt und die Dimensionen der ua- 
ter Händen habenden Körpern beliebig abändern kann, so 
“ wächst: die, Schwierigkeit ausnehmend, wenn er nur kleine 
Krystalle zur Verfügung hat, .denen er nicht nach Belie- 
ben alle Formen geben kann, und bei welchen dennoch 
der. Versuch weit verwickelter ist, weil die Wärme-Lei- 
tungsfähigkeit mit der in Betracht gezogenen Richtung va- 
riiren kann. 

Ich hebe absichtlich diese unzähligen Schwierigkeiten 
hervor, weil sie den Unvollkommenheiten dieser Arbeit, 
die nur als ein erster Anlauf zu betrachten ist, zugleich zur 
Erklärung und zur Entschuldigung dienen müssen. 

Betrachten wir eine dünne, kreisrunde, homogene oder 
aus homogenen concentrischen Cylindern bestehende Platte. 
Gesetzt, die centrale Axe werde stark. erhitzt, ‚so. ist klar, 
dafs, wegen der Symmetric die Wärme sich rings um den 
Mittelpunkt 'kreisrand vertbeilen wird, und, die. isothermen 
Linien: auf jeder, Grundfläche Kreise seyn werden. Ist.aber 
dié, Platte nicht homogen, ist: sie krystallisirt, so hat man 
keinen: Grund mehr, die Wärmeleitung a priori als gleich 
nach allen Seiten anzusehen. Die isothermen Curven wer- 
den im Allgemeinen keine concengtrischen Kreise mehr vor- 
stellen, sie werden, von, verschiedener Form. seyn, je niach- 
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dem die Platten in diesem oder jenem Sinn aus’ dem Kry- 
stall geschnitten sind. Es könnten sogar die isothermen 
Curven, wenn die Normale der Platte keine Linie der Sym- 
metrie ist,’ einander ‘nicht auf beiden Grundflächen ent- 
sprechen. 

Jedenfalls müssen sich die Radien dieser Curven ver- 
längern in Richtung der gröfseren Leitungsfähigkeit. Die 
Lage des kleinsten und des gröfsten Radius wird also er- 
lauben, die Richtung der kleinsten und gröfsten Leitungs- 
fähigkeit zu erkennen, und das Längenverhältnifs dieser Ra- 
dien wird überdiefs eine gewisse Function des Verhaltnis- 
ses dieser Leitungsfähigkeiten seyn. 

Es handelt sich also darum, eine cylindrische Platte längs 
ihrer Axe zu erwärmen, und auf der Grundfläche des Cy- 
linders die Gestalt und Lage der isothermen Curven zu 
erkennen. 

Ich habe drei verschiedene Erwärmungsweisen ange- 
wandt. 

Zunächst warf ich auf die Mitte der Platte das Sonnen- 
bild, welches durch eine erste Linse von grofser Oeffnung 
erhalten und durch eine zweite Linse von kurzem Brenn- 
punkt verdichtet worden. Auf diese Weise hatte ich den 
doppelten Vortheil, die Krystallplatte unangetastet zu las- 
sen, und erforderlichenfalls polarisirte Wärme anwenden 
zu können. Andererseits stehen aber Sonnenstrahlen nicht 
immer zu Gebote, und ohne Heliostat zu operiren, ist un- 
bequem. Die geringe Zahl von Versuchen, die ich nach 
dieser Methode gemacht, reichten übrigens nicht hin, zu 
ermitteln, ob sie von leichter Ausführbarkeit sey. 

Darauf ‘schob ich durch eine in der Mitte durchbohrte 
Platte einen schwach konischen Platindraht, und leitete durch 
diesen einen Volta’schen Strom, wo dann der Draht ‘die 
Platte durch Contact erwärmte. | Dieses Mittel’ erfordert 
eine ziemlich starke Säule; es hält schwer die Wärme ab- 
zustufen, und zuweilen zerspringt der Krystall, wenn plötz- 
lich eine hohe Temperatur angewandt wird. 

Endlich ersetzte ich den Platindraht durch eine Röhre 
von 
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von gut leitendem Metallglanz, z. B. Silber. Den unteren 
Theil dieser Röhre bog ich horizontal, erhitzte ihn durch 
eine Lampe, und liefs mittelst eines Aspirators einen Luft- 
strom hindurchstreichen, wodurch dann bald der verticale 
Theil der Röhre die Platte durch Contact erhitzte. 

Dieses Mittel steht dem vorherigen nach, vermöge wel- 
ches man nöthigenfalls das Erwärmungscentrum auf einen 
fast mathematischen Punkt reduciren kann; allein es ist we- 
niger umständlich; und da die übrigen Bedingungen an sich 
keine grofse Genauigkeit verslatten, so habe ich dieses be- 
ständig angewandt. 

In allen Fällen sorgte ich durch zweckmäfsig aufgestellte 
Schirme dafür, dafs die Platte vor Strahlungeu und Luft- 
strömen geschützt war, und von Zeit zu Zeit um ihr Cen- 
trum gedreht ward, um so die Unregelmäfsigkeiten zu ver- 
meiden, die aus einem mehr oder weniger vollkommenen 
Contact des centralen Lochs mit der Wärmequelle entsprin- 
gen konnten. Dieses Loch mufs zuvor auf dem Rohr oder 
Draht, welche als Stütze dienen, ausgerieben seyn. 

Die Methoden, welche bei älteren Leitungsfähigkeits- 
Versuchen zur Bestimmung der Temperaturen angewandt 
wurden, sind fast alle ungeeignet zu der uns beschäftigen- 
den Frage. Die Versuche des Hrn. Langberg haben ge- 
zeigt '), dafs sie selbst in den Fällen, für welche man sie 
anwandte, unpassend sind. Dieser Physiker hat die Ther- 
mometer durch die thermo-elektrische Zange des Hrn. Pel- 
tier ersetzt, und auch ich habe gesucht, auf diese Weise 
die Temperatur - Unterschiede an verschiedenen Punkten des 
Umfangs der angewandten kreisrunden Platten zu bestim- 
men; allein ich habe bald erkannt, dafs diese übrigens ziem- 
lich einfache Methode hier anscheinend unübersteiglichen 
Schwierigkeiten unterworfen ist. Man hat nämlich nicht 
zu vergessen, dafs ich mit Platten von nie mehr als 38 Mil- 
limetern im Durchmesser operiren mufste. Die Zangen be- 
fanden sich also dermafsen nahe an der Wärmequelle, dafs 
es unmöglich war, sie deren directem Einflufs zu entziehen, 

1) Annalen, Bd. 66, S. 1. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIV. ; 13 
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weshalb man nicht mehr auf die Angaben des Galvanome- 
ters zählen konnte. 

Ich entsagte daher den Messungen und numerischen Be- 
stimmungen, und kehrte zu dem rein demonstrativen Verfah- 
ren von Ingenhousz zurück. Wenn diese Methode auch 
keine strengen Maafse liefert, so hat sie doch wenigstens 
den Vorzug, den Gang des Phänomens zu veranschaulichen, 
indem sie es gleichsam graphisch verzeichnet, für jeden Au- 
genblick die Gestalt und Lage der ganzen Isotherme auf 
der Platte vor Augen legt. 

Ich gebrauchte einen Ueberzug von reinem oder mit Oel 
vermischtem Wachs. Das letztere ist zwar schmelzbarer, 
aber weicher, und im Ganzen weniger anwendbar. 

Das Wachs zieht sich beim Schmelzen zusammen, wie 
wenn es aufhörte den Körper zu benetzen, in dem Maafse 
als dieser heifser wird. Es häuft sich in Gestalt flüssiger 
Wulste auf der Gränzlinie zwischen der geschmolzenen 
und erstarrten Portion; man mufs daher die Platte recht 
horizontal halten. Diese Curve, welche nichts anderes ist 
als die Isotherme, welche dem Schmelzpunkt des Wachses 
entspricht, zeichnet sich desto schärfer ab, als die Platte 
weniger leitend und die Temperatur- Abnahme rascher ist. 
Auch ist ihr Umrifs im Allgemeinen schärfer begränzt und 
regelmäfsiger auf dünnen als auf dicken Platten. 

Nach dem Erkalten der Platte ist die äufserste Curve, 
welche die Schmelzung begränzte, noch sehr deutlich auf 
dem erstarrten Wachs, so dafs man, nachdem die Richtung 
und die Endpunkte des gröfsten und des kleinsten Durch- 
messers bezeichnet sind, diese Durchmesser messen und so- 
wohl das Längenverhältnifs derselben als ihre Neigung ge- 
gen die krystallographischen Axen bestimmen kann. 

Da die Elliptieität niemals sehr stark ist, so leuchtet 
ein, dafs diese beiden Bestimmungen, besonders die zweite, 
nicht sehr genau seyn können. Indefs findet man, wenn 
man mit einiger Sorgfalt verfährt, eine Regelmäfsigkeit, die 
das übertrifft, was man a priori von einer solchen Beob: 
achtungsweise erwarten kann. = | 
deand, 
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Man wird beiläufig bemerken dafs das Erwärmungs- 
centrum in Wirklichkeit niemals auf einen mathematischen 
Punkt zurückkommt. Bei meinen Versuchen nahm es die 
ganze Fläche eines kleinen Kreises ein, dessen Durchmes- 
ser von 1”",5 bis 2"®5 schwankte. Offenbar wird dieser 
Umstand die Elliptieität der isothermen Curven um vieles 
schwächen. 


iveay 


Versuche mit homogenen Platten. 

Ich operirte mit zwei kreisrunden Glasplatten von 40 
und von 50 Millimetern Durchmesser und 1™°,5 Dicke, so 
wie mit einem dreiseitigen Stück desselben Glases von fast 
gleicher Fläche wie der kleinere Kreis. Ich wandte auch 
eine kreisrunde Zinkscheibe von 0"=,5 Dicke und 50"",0 
Durchmesser an. 

Die isothermen Curven sind, wie zu erwarten stand, 
concentrische Kreise zur Wiarmequelle. Die Gränzlinie, 
welche die Region des geschmolzenen Wachses umschreibt, 
erweist sich während der ganzen Dauer des Versuchs be- 
ständig als kreisrund. Der dreiseitige Umrifs schien ohne 
Einflufs, weil die Gränze des geschmolzenen Wachses dem 
Rande der Platte niemals sehr nahe kam. Diese Gränze 
ist auf Zink sehr schlecht begränzt. 

Es wäre sehr interessant gewesen, krystallisirte Substan- 
zen vom regelmäfsigen System denselben Versuchen zu un- 
terwerfen. Allein das Steinsalz verknistert beim Erwärmen 
zu stark, und vom Flufsspath oder Schwefelkies konnte ich 
mir keine pafsliche Stücke verschaffen. Der Alaun ist we- 
gen seines grofsen Gehalts an Krystallwasser durchaus un- 
geeignet zu diesen Versuchen. aes 


Versuche mit Kalkspath. 


Auf einer gegen die Krystallaxe winkelrechten Platte 
zeichnet das schmelzende Wachs während der ganzen Dauer 
des Versuchs einen concentrischen Kreis um den Erwär- 
mungspunkt. Ich habe mit zwei solchen Platten operirt: 
die eine, kreisrund, hielt 1”=,0 in Dicke und 20°°,0 im 
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Durchmesser; die andere war 0™",75 dick, hatte im Umrifs 
die Form eines gleichseitigen Dreiecks von 30 Millim. Seite, 
gebildet durch die natürlichen Spaltflächen. 

Auf Platten, die der natürlichen Spaltbarkeit parallel 
und also 45° gegen die Krystallaxe geneigt sind, zeichnet 
das schmelzende Wachs beinahe kreisrunde, um den Er- 
wärmungspunkt concentrische Curven. Diese Curven zei- 
gen gewöhnlich ein Bestreben sich nahezu in Richtung des 
Hauptschnitts zu verlängern, aber diefs Bestreben ist so 
schwach, dafs es meistens in den Unregelmäfsigkeiten des 
Versuchs verschwindet. Es ist sogar nur auf sehr dünnen 
Platten bemerklich. 

Ich habe mit drei kreisrunden Platten gearbeitet: die 
eine von 4 Millim. Dicke und 29 Millim, Durchmesser, die 
zweite von 2"",5 Dicke und 33"",0 Durchmesser, und 
die dritte von demselben Durchmesser und 0,75 Millim. 
Dicke. Eine vierte Platte endlich ein Rhombus von 0,5 
Millim. Dicke und 23 Millim. Seite, die Ränder gebildet 
von den Spaltflächen. 

Auf Platten, die der Krystallaxe parallel und mit ihrer 
Ebene auf einer Fläche des primitiven Rhomboéders win- 
kelrecht sind, beschreibt das schmelzende Wachs während 
der ganzen Dauer des Versuchs eine sehr regelmäfsige und 
recht deutliche Ellipse, deren grölste Axe genau in Rich- 
tung der Krystallaxe liegt. Ich habe mit zwei Platten ope- 
rirt: die eine, kreisrund, von 1™°,5 Dicke und 22 Millim. 
Durchmesser, die andere, rhombisch, 5"",75 dick und 28 
Millim. in Seite, begränzt durch die natürlichen Spaltflachen. 
Ich habe keinen Unterschied in beiden Fallen bemerkt und 
an diesen Platten folgende Messungen gemacht: 
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13,0 
12,0 
9,0 
8,0 
10,0 
11,0 
11,5 
11,5 
80 


Rhombische Platte. 


- 


Mittel 1, F118. 


Diese Versuche zeigen, dafs die Krystallaxe (Taxe de 
symetrie) eine Richtung der gröfsten Leitungsfähigkeit ist 
(bekanntlich ist der Kalkspath ein repulsiver Krystall), und 
dafs diese Leitungsfähigkeit gleiche Minima- Werthe längs 


allen Normalen dieser Axe hat. 


18, Versuche mit Quarz. > 


Der Quarz ‘scheint noch ein besserer Leiter zu seyn, a AN 
der Kalkspath, und das Schmelzfeld (champ en fusion) hat 
keine so scharfe Umrisse. 

Eine auf der Krystallaxe winkelrechte Platte zeigt Kreise 
als isotherme Curven. Ich habe mit einer regelmafsig sechs- 
seitigen Platte von 4™",25 Dicke und 13 Millim. Seite ge- 
arbeitet; sie war, im polarisirten Lichte untersucht, voll- 
kommen homogen. 

Auf einer zugleich der Krystallaxe und einer Fläche der 
sechsseitigen Säule parallelen Platte besitzen die isothermen 
Curven eine vollkommen regelmäfsige und sehr deutliche 
Ellipticitat. Ich habe mit einer quadratischen Platte von 
27 Millim. Seite und 2™,4 Dicke gearbeitet. Ihre Ränder 
waren parallel und zur Krystallaxe winkelrecht. 

Die Gränzen des Schmelzfeldes kamen niemals den Rän- 
dern der Platte so nahe, dafs sie durch die Form des Um- 
risses derselben influencirt worden wären. Die Homogeni- 
tät dieser Platte war mittelst polarisirten Lichts bestätigt 
unter Kreuzung mit einer anderen parallelen Platte von 
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gleichférmiger und zweckmäfsiger Dicke um die Farben zu 
entwickeln. 
Der gröfste Durchmesser der isothermen Curven ist im- 


mer parallel der Krystallaxe. Ich habe an dieser Platte 
folgende Messungen gemacht: 


Grofse Axe 

12,50 ; 11,60 ; 10,00 ; 12,00 ; 13,75 ; 18,00 ; 15,00 ; 9,75 Millim. 
Kleine Axe 

9,75 ; 850; 7,50; 9,00 ; 10,00 ; 14,00 ; 12,00; 7,50 - 
Verhältnifs 

128; 135; 133; 1,33; 1,37; 1,29; 125; 130 - 
Mittleres Verhältnifs 1,31. 


Offenbar ist auch beim Quarz (einem attractiven Kry- 
stall) die Krystallaxe eine Richtung gröfster Leitungsfähig- 
keit, und nach allen Normalen dieser Axe ist die Leitungs- 
fähigkeit gleich, ein Minimum. 

Es ist überdiefs merkwürdig genug zu sehen, dafs der 
Quarz, dessen optische Constanten im Vergleich zu denen 
des Kalkspaths wenig unter sich abweichen, dagegen in der 
Leitungsfähigkeit weit gröfsere Unterschiede zeigt. Der 
Gyps wird uns sogleich dieselbe Eigenthümlichkeit zeigen. 

Nach diesen Versuchen ist die Voraussetzung erlaubt, 
dafs in den wie Krystalle des rhomboédrischen Systems 
constituirten Mitteln die Leitungsfähigkeiten dermafsen um 
einen Punkt vertheilt sind, dafs, wenn von diesem die Er- 
wärmung ausgeht und das Mittel allseitig unbegränzt ist, 
die isothermen Flächen concentrische Umdrehungsellipsoide 
in Bezug auf die Krystallaxe oder wenigstens Flächen, die 
von einem Ellipsoide wenig abweichen, seyen. 


‘ Versuche mit Gyps. 


Der Versuch ist am leichtesten beim Gyps und gelingt, 
wie beim Quarz, selbst wenn man auf’s Rohste verfährt. 

So braucht man nur ein beliebig geformtes und durch- 
bohrtes Blättchen mit Wachs zu überziehen, und auf den 
Schnabel eines Uhrmacher-Löthrohrs zu stecken, dann den 
längeren Schenkel dieses Instruments über einer Kerzen- 
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flamme zu erhitzen, nachdem man zwischen der Flamme und 
dem Krystall ein Blatt Papier als Schirm angebracht hat, 
und zugleich auf gewöhnliche Weise zu blasen. Nach ei- 
nigen Minuten sieht man nun das geschmolzene Wachs eine 
Ellipse zeichnen, die gegen die parallelogrammatischen Spalt- 
barkeiten beständig auf gleiche Weise orientirt ist. 

Wenn man, statt so zu verfahren, die durchbohrte Gyps- 
platte blofs auf einen cylindrischen Stift von gut leitendem 
Metalle schiebt, so kann man, nachdem darunter ein Schirm 
angebracht ist, den Stift sehr dicht an diesem Schirm zum 
Glühen bringen, indem man mittelst des Löthrohrs die 
Flamme einer Kerze darauf leitet. Der stark erhitzte Gyps 
wird, durch Verlust seines Krystallwassers, ringsum das 
Loch weils und trüb. Aber der Einflufs der ungleichen 
Leitungsfähigkeiten macht sich noch bemerklich, und der 
kleine Cylinder von entwässertem Gyps hat immer eine 
orientirte elliptische Basis. Da der gebrannte Gyps ein 
sehr schlechter Leiter ist, so erreichen die Axen dieser Ellip- 
sen niemals mehr als 3 bis 4 Millimeter. 

Ich habe mit dem Gyps viele Versuche angestellt, de- 
ren Resultate man in den folgenden Tafeln findet. Die 
isothermen Curven schienen mir immer ziemlich regelmafsig 
elliptisch zu seyn, und sie hatten, da der Gyps ein weniger 
guter Leiter als Kalkspath und Quarz ist, einen wohl be- 
gränzten Umrifs. 

Die Axen dieser Curven wurden nach Schätzung auf 
die Oberfläche der Blättchen gezogen, und ihre Neigung ge- 
gen die Spaltbarkeiten mit dem Anlege-Goniometer gemes- 
sen. Diese Bestimmung gestattet nur wenig Genauigkeit. 

Die Gypsblättchen besitzen bekanntlich zwei auf ihrer 
Ebene senkrechte Spaltbarkeiten, die etwa um 114° gegen 
einander neigen; die eine ist scharf und glasig, die andere 
weich und faserig. Die zweite Tafel giebt die Neigung des 
gröfseren Durchmessers der Curven gegen die faserige Spalt 
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Durch- Dicken | Grofse Kleine | Verhält- 
der Platten. Axe. 
1 37 2,50 18,75 15,00 1,25 
2 37 2,00 19,00 15,50 1,21 
Gyps vom 3] 22 1,00 11,50 9,00 1,24 
Montmartre \ 4} 36 0,75 12,50 10,00 1,25 
5 35 0,50 14,25 11,75 1,21 
6 38 0,25 16,00 13,00 1,23 
Weicher se-( 1 23 1,25 9,50 7,75 1,21 
cundär.Gyps | 2 | 23 0,75 8,00 6,50 1,23 
Unregelmäfsig gestaltete Platten. 
1 1,50 13,50 11,25 1,21 [49° 40’ 
2 1,25 12,50 10,00 1,25 149 0 
rn: 100 | 1150 | 950 | 1,22 [48 20 
wre 9 0,50 | 10,00 8,00 | 1,25 b2 0 
5 025 | 10,00 825 | 3.21 bo 0 


Mittel | 1,23 [49° 48’ 


Die auf der Ebene der Gypsblättchen senkrechte Kry- 
stallaxe ist eine Axe der Symmetrie. Wahrscheinlich ent- 
spricht sie einer Hauptaxe der Leitungsfähigkeit, und wirk- 
lich, wenn man die beiden gegenüberliegenden Flächen ei- 
nes Gypsblättchens mit Wachs überzieht, scheinen die iso- 
thermen Curven einander zu entsprechen. 

Bis jetzt habe ich noch nicht mit Blättchen operiren 
können, deren Ebenen auf der der leichten Spaltbarkeit 
winkelrecht und nach verschiedenen Azimuten gerichtet ge- 
wesen. Nach allem Vorgehenden ist es aber ungemein 
wahrscheinlich, dafs man auch dabei elliptische Isothermen 
finden würde, deren Axenverhältnifs jedoch mit diesem Azi- 
mute variirte. 

Die vorstehenden Versuche erlauben übrigens nicht die 
Aufstellung einer einfachen Relation zwischen den in der 
Ebene der Blättchen liegenden Leitungsfähigkeits- Axen und 
den Krystallaxen oder Axen der optischen Elastieität. Man 
weifs nämlich nach Hrn. Biot, dafs diese letzteren mit der 
Richtung der faserigen Spaltbarkeit Winkel von etwa 16° 


und 74° machen, folglich nahezu 34° mit den Axen der Lei- 
tungsfähigkeit. 
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Ich hätte gewünscht, und hoffe es noch, Versuche der- 
selben Art machen zu können mit Topas, Arragonit, Sal- 
peter, Anhydrit und einigen anderen Krystallen; allein bis- 
her habe ich mir davon noch keine hinlänglich grofse an- 
schaffen können. Borax war wegen seines Krystallwassers 
unbrauchbar dazu. 

Obgleich diese Studien eine gröfsere Zahl von Substan- 
zen hätten umfassen müssen, so scheint mir doch ziemlich 
wahrscheinlich, dafs in allen wie die Krystalle mit zwei 
optischen Axen constituirten Mitteln die Leitungsfähigkeiten 
dermafsen rings um einen Punkt vertheilt sind, dafs, wenn 
die Erwärmung von diesem Punkt ausgeht und das Mittel 
allseitig unbegränzt ist, die isothermen Flächen concentri- 
sche Ellipsoiden mit drei ungleichen Axen oder wenig hie- 
von verschiedene krumme Flächen seyn werden. Er ist 
auch ziemlich wahrscheinlich, dafs die Hauptdurchmesser 
dieser isothermen Flächen mit den Krystallaxen zusammen- 
fallen, wenn diese zugleich Axen der Symmetrie sind. In 
allen übrigen Fällen sieht man aber bisher keine einfache 
Relation zwischen der Lage und Gröfse dieser Durchmes- 
ser, und der Lage und Gröfse, sey es der Krystallaxen 
oder der Axen optischer Elastieität. 

Ich glaube nicht nöthig zu haben, für diesen Augenblick 
länger bei den offenbaren Folgerungen aus obigen Resul- 
taten stehen zu bleiben; obwohl diese Anfangsarbeit viel 
zu wünschen übrig läfst, so sieht man doch, wie interes- 
sant es wäre, solche Versuche auf eine gewisse Anzahl aus 
den verschiedenen Krystallsystemen zweck mäfsig ausgewählte 
Substanzen auszudehnen. 

In der That giebt es der Fragen zu lösen in Menge: 
Ist die Leitungsfähigkeit bei Krystallen des regulären Sy- 
stems nach allen Richtungen gleich’ — Gelten, wie in der 
Optik, für die Krystalle des rhomboédrischen Systems und 
die des prismatischen mit quadratischer Basis dieselben Ge- 
setze? — Hat das Attractive oder Repulsive eines Krystalls 
Einflufs auf die Leitungsfähigkeit in Richtung der Symme- 
trie- Axe? — Coincidiren die Axen der Leitungsfähigkeit 
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immer mit denen der optischen Elastieität oder den kry- 
stallographischen Axen, wenn diese zugleich Axen der Sym- 
metrie sind? — Endlich, andern sich die Gesetze der Fort- 
pflanzung, wenn die Wärme polarisirt wird? 

Diels alles sind Probleme, deren Lösungen sowohl an 
sich wichtig seyn würden, als weil sie vielleicht die Frage 
wegen der Läugsschwingungen aufhellten oder wenigstens 
kennen lehrten, welche bisher vernachlässigten Elemente 
zu berücksichtigen wären in den mathematischen Theorien 
von der Fortpflanzung der Wärme. Unglücklicherweise 
tritt zu den diesen Untersuchungen innewohnenden Schwie- 
rigkeiten oft noch die Fast-Unmöglichkeit hinzu, sich die 
zu den Versuchen erforderlichen Materialien zu verschaffen. 


V. Bestimmung des Gewichts eines Liters Luft und 
der Dichtigkeit des Quecksilbers ; 


con Hrn. V. Regnault. 


[ Die vorliegende Abhandlung ist entnommen aus dem wichtigen Werke: 
Relation des expériences entreprises par ordre de Mons. le Ministre 
des travaux publics, et sur la proposition de la Commission cen- 
trale des machines & vapeur, pour determiner les principales lois 
et les données numeriques qui entrent dans le calcul des machines 
; 2 vapeur (Paris 1847, 766 pag. in 4°, nebst einem Atlas von 8 
- Kupfertafeln in gr. Folio), welches ich der Güte seines Verfassers, des 
Hrn. Regnault, verdanke. Das Werk enthält aufser einer Einleitung, 


4 in welcher die physikalische Theorie und die vorzüglichsten physikalischen 


lungen: 1) Sur des dilatations des fluides élastiques. 2) Sur la dé- 


. } Gesetze der Dampfmaschine entwickelt werden, folgende zelin Abhand- 
termination de la densité des gaz. 3) Détermination du poids du 


litre d’air et la densité du mercure. 4) De la mesure des tempé- 
5) De fa dilatation absolue du mercure. 6) Sur la loi 


8) Des forces 
 Ölastiques de da vapeur d’rau aux différentes temperatures. 9) Sur 
des chaleurs latentes de la vapeur aqueuse & saturation sous diver- 

ses pressions. 10) Sur la chaleur spécifique de Feau liquide aux 
diverses températures, Non diesen Abhandlungen sind einige schon frü- 
her entweder theilweis oder vollständig veröffentlicht und in die Annalen 


q 
| 
i ‘ de la compressibilité des fluides élastigues. 7) De la compressibilité 
a 


aufgenommen worden, nämlich No. 1 in Bd. 55 (S. 391 und 557) und 
Bd. 57, S. 115; No. 2 in Bd. 65, S. 395, No. 4 zum Theil in Bd. 57, 
$S. 199, und No. 8 im Ergzbd. 2, S. 119 und Bd. 65, S.360, 365 und 
368. Die noch fehlenden hoffe ich den Lesern im Taufe der nächsten 
Zeit überliefern zu können, vollständig oder auszugsweise, je nachdem es 
Raum und andere Umstände gestatten; für gegenwärtiges Heft mache ich mit 
No. 3 den Anfang. P.] 


I der vorhergehenden Abhandlung (d. h. der i. d. Ann, 
Bd. 65, S. 395) haben wir die Dichtigkeit verschiedener 
Gase gegen die der Luft als Einheit genommen bestimmt; 
allein in vielen Fällen ist es nöthig, das absolute Gewicht 
dieser Gase zu kennen. Dazu gelangt man leicht, wenn 
man das absolute Gewicht eines Liters Luft unter norma- 
len Umständen, d. h. bei 0° und 0==,760 Quecksilber-Druck 
kennt. 

Das Gewicht eines Liters trockner Luft unter norma- 
len Umständen ist von den HH. Biot und Arago mit 
aller ihnen möglichen Sorgfalt bestimmt. Sie fanden es zu 
Paris = 1s=,299541 '), und diese Zahl ist allgemein von 
den Physikern angenommen worden. 

Erwägt man indefs, welche Unvollkommenheiten die 
Theorie der Gase und Dämpfe zur Zeit, als diese beiden 
Physiker ihre Arbeit unternahmen, darboten, welche grofse 
Zahl von unsicheren Berichtigungen sie in ihre Rechnungen 
einzuführen genöthigt waren, wie sie endlich eine mit Was- 
serdampf beladene Luft anwandten und diese durch Rech- 
nung zu berücksichtigen suchten, dadurch aber ungeachtet 
der ängstlichsten Vorsichtsmafsregeln nothwendig grofse Stö- 
rungen in die Versuche gebracht werden mufsten, so wird 
man begreifen, dafs es durchaus nothwendig war, über die- 
ses wichtige Datum, das zu den folgenden Versuchen oft 
gebraucht werden mufs, neue Bestimmungen zu machen, 

In der vorhergehenden Abhandlung (siehe Aun. Bd. 65, 
S.395) haben wir das Gewicht trockner atmosphärischer Luft, 


1) Mém. de lacad. des Science, pour 1806. — Biot, Traité de phy- 
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welches unseren Ballon bei 0° und 0"",76 füllt, mit gröfs- 
ter Sorgfalt bestimmt. Man braucht also nur die Räum- 
lichkeit dieses Ballons bei 0° zu kennen, um sogleich das 
Gewicht eines Liters Luft zu erhalten. Nun ist nach dem 
Princip unseres metrischen Systems ein Kilogramm das Ge- 
wicht eines Liters destillirten luftfreien Wassers bei der 
Temperatur seines Dichtigkeitsmaximums, d. h. bei etwa 
4° C. Man braucht also nur das Gewicht des Wassers 
von 4° C. zu bestimmen, welches den bei 0° vom Ballon 
dargebotenen Raum füllt. 

Zu dem Ende verfuhr man folgendergestalt. 

Man wägte den Ballon offen auf einer guten Wage. 
Sein Gewicht fand sich gleich 1258°",55 bei 4°,2 umge- 
bender Temperatur und 757"",89 Barometerstand reducirt 
auf 0°. 

Man brachte etwas Wasser in den Ballon, erwärmte ihn 
und evacuirte ihn mittelst einer Luftpumpe. Mittelst des 
sogleich sich entwickelnden Wasserdampfs gelang es, die 
Luft vollständig auszutreiben. Darauf wurde der Hahn des 
Ballons abgeschlossen. 

Andererseits liefs man in einem grofsen Ballon destil- 
lirtes, vollkommen reines Wasser sieden, um es von der 
bei gewöhnlicher Temperatur darin enthaltenen Luft voll- 
ständig zu befreien. Auf der kupfernen Tubulatur des er- 
steren Ballons befestigte man mittelst Kautschucks eine zwei 
Mal gekrümmte Glasröhre, und liefs deren einen Schenkel 
bis zum Boden des grofsen Ballons hinabgehen, in welchem 
das Wasser im Sieden erhalten wurde. Beim Oeffnen des 
Habns am ersteren Ballon drang das Wasser langsam in 
diesen hinein, ohne mit der Luft in Berührung zu kommen; 
es war also vollkommen luftfrei. 

Nachdem der Ballon vollständig mit Wasser gefüllt war, 
nahm man die gekrümmte Röhre ab und ersetzte sie durch 
eine Kugelröhre, die voll siedenden Wassers gehalten wurde, 
und so dem Ballon die Wassermenge lieferte, die nöthig 
war, un ibn bei sinkender Temperatur voll zu erhalten. 
u Als der mit Wasser gefüllte Ballon auf die umgebende 
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Temperatur herabgesunken war, stellte man ihn in ein Zink- 
gefäls und umhüllte dasselbe vollständig mit geschmolze- 
nem Eise, es mit Vorsicht rüttelnd, in dem Maafse als es 
an den Wänden schmolz '). 

I. Bei einem ersten Versuch blieb der Ballon dreizehn — 


Stunden im Eise; dann verschlofs man den Hahn, nahm die — 


mit Wasser gefüllte Kugelröhre ab, und wischte die Tu- 
bulatur über dem Hahn sorgfältig aus. 

Den aus dem Eise genommenen Ballon stellte man in 
ein grofses Gefiifs, gefüllt mit Wasser von wenig höherer 
Temperatur als die des Zimmers, in welchem sich die zum 
Wägen bestimmte Wage befand; man liefs ihn zwei Stun- 
den darin, damit er nahezu die Temperatur dieses Zimmers 
annehme. Da das Wasser sich zusammenzieht, wenn seine 
Temperatur von 0° aus steigt, so konnte der Ballon ge- 
schlossen bleiben, ohne dafs ein Zerspringen desselben zu 
fürchten stand. 

Das Gewicht des Ballons voll Wasser ergab sich 
—=11126*"-,05. Die Temperatur des Zimmers war 6", der 
Barometerstand, reducirt auf 0°, war 761"",77. Mittelst 
dieser Data läfst sich berechnen, wie viel das den Ballon 
füllende Wasser im Vacuo wiegen würde. 

Die Hülle des Ballons wog 1258855 bei 4°,2 und 
757== 89 Druck. Bis auf 1 Milligramm bot diese Hülle 
bei 6° und unter 761,77 Druck dasselbe Gewicht dar. 
Das scheinbare Gewicht des Wassers in der Luft ist also 
==9867°-,50, zu dem man noch das Gewicht der von die- 
sem Wasser verdrängten Luft hinzuzufügen hat. 

Das Gewicht der Luft, welche diesen Ballon bei 0° und 
0",760 füllte, wurde gleich 126,778 gefunden *). Man 
hat also für das Gewicht der Luft, welche diesen Ballon 
bei 6° und 761"°,77 Druck füllen würde, angenommen die 
Feuchtigkeit der Luft =0,7, welche nahezu der im Mo- 


1) Der Boden dieses Gefäfses ist durchlöchert, wie aus der hier fortgelas- 
senen Abbildung im Original erhellt, damit das aus der Schmelzung ent- 
stehende Wasser abfliefsen könne. 


2) Annalen, Bd, 65, S. 410, Uf 


¢ 
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ment der Wagung vorhandenen gleich ist und einer Dampf- 
spannung von 4™",90 entspricht: hau 
19 


1260-778 5,003665 .6° 


Das Gewicht des Wassers von 0°, welches den Ballon 
bei 0° füllt, ist also 98798973. Nach den Versuchen 
des Hrn. Pierre ') ist die Dichtigkeit des Wassers bei 


4 


= 12erm. 473. 


‘ 
99981’ wenn die bei 0° =1. 


Das Gewicht des Wassers von 4°, welches den Raum 
des Ballons bei 0° füllen würde, ist also: 


98798"™..973 = 9881srm-,060. 


1 
0,99981 

II. Bei einem anderen Versuch, bei welchem der Bal- 
lon 18 Stunden im geschmolzenen Eisen geblieben war, 
fand sich sein scheinbares Gewicht —=111268-,10 bei 6°,5 
und 761””,58 Druck. Das Gewicht der vom Wasser ver- 
drängten Luft, berechnet wie zuvor, ist 128'”-,476. 

Das absolute Gewicht des Wassers von 0°, welches 
den Ballon bei 0° füllt, ist 9880s"",026, und das Gewicht 
des Wassers von 4°, welches den Raum des Ballons bei 
0° füllen würde, ist 9881¢"™-,113. 

II. Bei einem dritten Versuch blieb der Ballon sechs 
Stunden im schmelzenden Eise und sein scheinbares Ge- 
wicht fand sich gleich 111265'”,20. Die Temperatur des 
Zimmers im Moment der Wägung war 6°,2 C. und der Ba- 
rometerstand 766™",80. Hienach ist das Gewicht der ver- 
drängten Luft 126-562. 

Das Gewicht des Wassers von 0°, welches den Bal- 
lon bei 0° füllt, ist 9880-212, und das Gewicht des 
Wassers von 4° C., welches den Raum des Ballons von 
0° füllen würde, wäre 9881s"-,299, 

Wir fanden also in drei Versuchen für das Gewicht 
des Wassers beim Maximo der Dichtigkeit, welches den 
bei 0” vom Ballon eingeschlossenen Raum füllen würde: 


1) Annal. de chim. et de phys, Ser. UI, T. XV, p.348. ; 
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Der dritte Versuch gab vermuthlich eine etwas zu hohe 
Zahl, weil der Ballon absichtlich nur kurze Zeit in dem 
Eise gelassen war, um den etwanigen Einflufs dieses Um- 
standes auf die Resultate kennen zu lernen. 

Wir nehmen deshalb das Mittel aus den beiden ersten 
Wägungen, nämlich 9881¢™,086. 

Ich wollte durch einen directen Versuch erfahren, ob 
die Berichtigung, die ich zur .Zurückführung des Wassers 
von 0° auf 4° gemacht, hinreichend genau sey. Zu dem 
Ende tauchte ich den Ballon in einen grofsen Kübel voll 
Wasser, das oft umgerührt und streng auf die Tempera- 
tur 4° C. gehalten ward. 

Bei einem ersten Versuch blieb der Ballon sechs Stun- 
den lang im Wasser von 4°. Sein scheinbares Gewicht 
in der Luft war 11128*™,20, die Temperatur des Zimmers 
im Moment der Wägung 7°,0 C. und der Barometerstand 
766"",56. Das Gewicht der vom Wasser verdrängten Luft 
war also 12,535, und das Gewicht des Wassers von 4°, 
welches den Ballon bei 4° füllte, betrug folglich: 

98825” 185. 

Bei einem zweiten Versuch wog der Ballon 11128#™™.,07, 
nach löstündigem Verweilen in Wasser von 4° C. Die 
Temperatur zur Zeit der Wägung war 5°,5, der Barome- 
terstand 766"",04. Daraus ergiebt sich für den Gewichts- 
verlust des Wassers in Luft 128-598 und für das Ge- 
wicht des Wassers von 4°, welches den Ballon bei 4° 
füllt, 98825"™-,118. 

Mithin fanden wir für das Gewicht des Wassers von 
4°, welches den vom Ballon bei 4° eingeschlossenen Raum 


füllt 


im ersten Versuch 9882" 1865 
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: funden haben. Der Unterschied steigt kaum auf 


y 


eines Liters 


Nun ist das Gewicht des Wassers von 4°, welches den 
vom Ballon bei 0° einschliefsenden Raum füllt, gleich 
988le"-,086 (S. 207). Die Geräumigkeit V des Ballons 
bei 0° wird bei 4° = V(1-+%k.4°); wir werden also 
k=0,0000235 setzen, was der Werth des Ausdehnungs- 
Coéfficienten ist, den ich für einen kleinen Ballon aus Kry- 
stallglas von Choisy-le-Roi gefunden habe. Wir haben 
also für das Gewicht des Wassers von 4°, welches den 
bei 0° vom Ballon eingeschlossenen Raum füllt: 

988 086 ( 1 -+ 0,0000235. 4° 
‚statt 98828152, welches wir durch directe Wägung ge- 


16 
100,000’ 
und es ist schwer zu entscheiden, ob er von einem klei- 
‘nen Fehler in der Ausdehnung des Wassers oder der Aus- 


 dehnung des Ballons abhänge. 


Die Räumlichkeit unseres zur Dichtigkeit dienenden Bal- 
lons bei 0° ist: 
glit. 881086. 
Das Gewicht der Luft, welches diesen Ballon bei 0° 


‘ und 0”,76 füllt, ist 126.7781; mithin ergiebt sich das Ge- 


_ wicht eines Liters Luft unter normalen Umständen 


293187 , 


ein beträchtlich geringerer Werth als der, welcher bisher 
nach den Versuchen der HH. Arago aud Biot angenom- 
men worden ist '). 

Daraus und aus der früheren Abhandlung über die Dich- 
 tiikelt der Gase ?) ergiebt sich, dafs zu Paris das Gewicht 


1) Annalen, Bd. 65, 8.365. 
2) Ich bemerke, dafs alle numerische Berichtigungen, die von den HH. 
Biot und Arago gemacht worden sind, um das Gewicht der Luft auf 


0° und absolute Trockenheit zurückzuführen, dazu beigetragen haben, die 
angenommene Zahl zu hoch zu machen. Auch ein anderer Umstand 
konnte ähnlich wirken. Jene Physiker machten ihren Ballon mehrmals 
mit einer guten Luftpumpe lufileer, und sie setzen voraus, dafs die ge- 
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atmosphärischer Luft beträgt 1s"=- 293187 
Stickgas 1 ‚256167 
Wasserstoflgas 7.0 ‚089578 
Die vorstehenden Werthe gelten, streng genommen, nur 
für den Ort, wo die Versuche angestellt wurden, d.h. für 
eine Breite von 48° 50’ 14” und eine Höhe a über dem 
Meeresspiegel. 
Sey R der mittlere Radius der Erde 6366198 Meter; 
a die Höhe des Orts der Versuche über der mittleren Erd- 
kugel. Dann hat man zunächst für das Gewicht des Liters 
Luft unter der Breite 45° und in der Höhe R-+a: 
1 
1 — 0,002837 cos 2 (48° 50 14”) 
und fiir das Gewicht des Liters Luft an einem Ort unter 
der Breite A, und in einer Höhe h über der mittleren Erd- 
kugel: 


lsr». 292697 = I6'™.,292697 


biaw non 


lsrm. 292697, (1,00001885) — (1 —0,002837 C08 22), 

1 
“Lem. 292673 37 (1 — 0.002837 . cos 22). 


292697 Gas) (1 —0,002837 cos 21); 


a war nahezu 60 Meter, man hat also: 


ringe Ph die im Ballon zurückblieb, wom wäre durch Wasser- 
darmpf, welchen die Wände im Vacuo entlassen hätten, und welcher 
sich beim Rücktritt der Luft wieder verdichtete. Es ist wahrscheinlich, 
dafs dem so war; allein es ist mir auch wahrscheinlich, dafs, wenn der 
Ballon sich mit einer der ‚Sättigung sehr nahen Luft füllte, diese eine 
neue Portion Wasser an die Glasfläche abgab, Diese, nicht in Rech- 
nung gezogene Portion ward als ein Theil des Luftgewichts betrachtet, 
und mufste nothwendig diels zu hoch (Biot, EIN: 
de phys., T. I, p. 367.) . 


Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIV. 
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dei 
Dichtigkeit des Quecksilbers. 
Ich habe die Dichtigkeit des Quecksilbers mehrmals und 
mit grofser Sorgfalt bestimmt, um zu sehen, ob dasselbe 
. nach Reinigung durch die in unseren Laboratorien gewöhn- 
3 lich angewandten Mittel eine constante Dichtigkeit besitze. 


_ Ich habe einen kleinen Apparat angegeben '), mittelst des- 
sen man die Dichtigkeit verschiedener Flüssigkeiten bei wohl 
_ bekannten Temperaturen sehr genau bestimmen kann, viel 
besser als mit den Dichtigkeits-Flaschen, die man gewöhn- 
lich anwendet. Eines ganz ähnlichen Apparats habe ich 
mich zur Bestimmung der Dichtigkeit des Quecksilbers be- 
dient. 
Ich füllte einen Ballon A (Fig. 1, Taf. II), der 250 
bis 300 Cubikcentimeter fafste, mit Quecksilber. Derselbe 
verlief sich in eine Röhre von etwa 2 Millim, Durchmes- 
ger, welche mit einem Merkstrich mn und oben mit einer 
_ weiteren Röhre als Trichter versehen war. Dieser Trichter 
konnte mit einem eingeriebenen hohlen Glasstöpsel verschlos- 
sen werden. 
i Nachdem der Ballon mit Quecksilber gefüllt worden, 
liefs man dieses, wie bei Anfertigung eines Gewichtsthermo- 
meters, kochen und darauf erkalten. Dann stellte man den 
Ballon auf mehre Stunden in Eis, und führte das Niveau 
des Quecksilbers genau auf den Merkstrich m» zurück. 
Nachdem man sich versichert, dafs diefs Niveau sich nicht 
mehr änderte, bestimmte man das Gewicht des Quecksil- 
bers, als dieses die Temperatur der umgebenden Luft an- 
genommen hatte. 
he Derselbe Ballon wurde darauf mit destillirtem Wasser 
gefüllt, und dieses zur Befreiung von Luft ausgekocht. Dann 
liefs man erkalten, wobei man den Trichter mit ausgekoch- 
tem Wasser voll, und durch seinen Stöpsel verschlossen 
hielt. Jetzt wurde der Ballon mit Eis umhüllt, und als 
© er genau die Nulltemperatur angenommen, die Flüssigkeit 


1) Ann. de chim. et de phys., Ser. ML, T. 1X, p. 338. ( Annalen, 
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mit dem Strich mn in Niveau gebracht und der Trichter 
mit Fliefspapier ausgewischt. Endlich stellte man den ver- 
stépselten Ballon in Wasser von nahe der Temperatur der 
umgebenden Luft, um ihn schneller in Gleichgewicht mit 
der Temperatur der Luft zu bringen, in welcher man ihn 
wägen mufste. 

Die drei nun anzuführenden Dichtigkeitsbestimmungen 
wurden zu sehr verschiedenen Zeiten angestellt, mit Queck- 
silber von verschiedenem Ursprung und mit drei verschie- 
denen Ballons. 

I. Das erste Quecksilber war zur Anfertigung eines 
Normalbarometers für die Pariser Sternwarte bestimmt. Es 
kam direct von der Grube, und wurde zwei Mal in eiser- 
nen Gefäfsen destillirt. Dann liefsen wir es mehre Tage 
mit verdünnter Salpetersäure stehen, um das während der 
Destillation gebildete Quecksilberoxyd zu lösen. Endlich 
wurde es mit vielem Wasser gewaschen und unter der Luft- 
pumpe getrocknet. 

Scheinbares Gewicht des Quecksilber in 


der Luft ') 31568™.,613 
= 754mm,00 ; 1795. 
 Absolutes Gewicht des Quecksilbers im 
Vacuo 3156" ‚594 
Scheinbares Gewicht des Wassers in Luft 231 ,888 


H, = 7558"™-,01 , ¢ = 18°,6. 
Absolutes Gewicht des Wassers im Vacuo 232 ,168. 
Das Wasser hatte 0°; wäre es von 4° C. gewesen, so 
würde es gewogen haben: 
2326".,168 
Die Dichtigkeit des Quecksilbers bei 0°, bezogen auf 
Wasser von 4° C., ist also: 
13,59599. 
Il. Zu dem zweiten Versuch wandte ich Quecksilber 


1) Die Wägungen des mit Quecksilber gefüllten Ballons geschahen mit 
einer grofsen Waage von Hrn. Deleuil, welche ein Gewicht von 10 
Kilogrm. bis auf 1 oder 2 Milgrm. zu wägen erlaubte. I, 
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an, dessen ich mich zur Construction meiner manometri- 
schen Apparate bediene. Dasselbe war vor mehren Jah- 
ren in einer eisernen Retorte destillirt, und seitdem in Glas- 
gefälsen aufbewahrt worden. Es wurde durch häufiges Schüt- 
teln mit concentrirter Schwefelsäure gereinigt und dann mit 
viel Wasser gewaschen. 

 Scheinbares Gewicht des Quecksilbers in 


der Luft 29465"-,380 


179° 
gor 


Absolutes Gewicht des Quecksilbers im 
Vacuo 2946  ,642 


Scheinbares Gewicht des Wassers in der 


Luft 216 _,4496 


H, = 749™™,50 ; t = 18%,8, 
Absolutes Gewicht des Wassers im Vacuo 216 7096 
Dasselbe Wasservolum wöge bei 4” 216 ,732 
Daraus die Dichtigkeit des Quecksilbers 13,59578 
II. Endlich bestimmte ich jüngst die Dichtigkeit eines 
Quecksilbers, welches von Hrn. Millon durch Glühen von 


salpetersaurem Quecksilberoxyd in einer Porcellanretorte mit 
gröfster Sorgfalt bereitet, und darauf, um es vom Oxyd 
zu befreien, mit concentrirter Schwefelsäure geschüttelt wor- 


den war, 
F Scheinbares Gewicht des Quecksilbers in 
der Luft 28588". 273 


Absolutes Gewicht des Quecksilbers im 
Vacuo 2858 ‚531 


Scheinbares Gewicht des Wassers in der 
Luft 209. ‚9655 
H, = 11 ; ¢ = 13,46. 
Absolutes Gewicht des Wassers im Vacuo 210 ‚2236 
Dasselbe Volum Wasser bei 4° C. wöge 210. ‚2467 
_ Dichtigkeit des Quecksilbers 13,59602 
_. Somit fanden wir für die Dichtigkeit dieser drei Arten 


Quecksilber: 
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Zahlen, die als durchaus identisch betrachtet sh können. 
Biot und Arago hatten die Dichtigkeit des Quecksil- 
bers =13,588597 gefunden '). Dieselbe weicht sehr wenig 
von der unserigen ab. Der kleine Unterschied mufs wahr- 
scheinlich den Unsicherheiten der Berichtigungen zugeschrie- 
ben werden, die diese berühmten Physiker anzuwenden ge- 
nötbigt waren. 
of bedarf man der Kenntnifs der Dichtigkeit des Queck- 
silbers in Bezug auf die Luft, so unter andern beim baro- 
metrischen Höhenmessen. 
Nun wiegt 
1 Liter Luft bei 0° und 0”,76 18” 293187 
1 Liter Wasser beim Maximum der Dichte 1000 ,000 
1 Liter Quecksilber bei 0° 13595 ‚93. 
Das Gewichtsverhältnifs zwischen Quecksilber und Luft 
bei der Temperatur 0° und unter dem Druck 0",760 ist 
also zu Paris =10513,5. Im Niveau des Meeres und un- 
ter der Breite 45° wird diefs Verhaltnifs =10517,3. 
VI. Weber die Vertheilung des Magnetismus in 
Magneten; von A. van Rees. 
weite Abhandlung. 


29) I: einer früheren Abhandlung (dies. Ann., Bd. 70, 
$.1) *) versuchte ich den Zusammenhang zwischen der wah- 


1) Biot, Traité de phys., T. I, p. 409. 
2) In dieser Abhandlung sind folgende sinnstörende Druckfehler einge- 
schlichen:: 
Seite 4 Zeile 12 v. o. Entfernung /ies Kleinheit 
.. dx lies dx 
. im schwächeren Mes ein schwächerer 
. B lies R „air 
„nur wegzulassen ody 
. u. sind wegzulassen 
. u, gleich dies proportional ‘bau saa. uor 
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ren Vertheilung der beiden magnetischen Fluida in den 
_kleinsten Theilchen eines Magnets, und ihrer scheinbaren 
_ Vertheilung in dessen Hälften näher zu beleuchten. Eine 
einfache Beweisführung leitete mich damals zu dem Satze, 
_ dafs, wenn man durch z die Intensität des magnetischen 
Moments der Theilchen im Abstande x von der Mitte des 
Stabes andeutet, die Quantität y des freien Magnetismus, 
welche an dieser Stelle angenommen werden mufs, damit 
die Wirkung des Magnets nach aufsen die nämliche bleibe, 
ds 


dem Differentialquotienten — dy 


proportional sey. Bei An- 


; En wendung dieses Satzes auf das Gesetz der Vertheilung des 


3 enthalten ist, zeigte sich, dafs, dieses Gesetz als wahr an- 
genommen, das magnetische Moment des kleinsten Theil- 
chen durch die Gleichung 

s=a— b(n* + u®), 

er worin a, b und u constante, für jeden besonderen Mag- 


st net aus Beobachtungen zu bestimmende Gröfsen sind, aus- 


gedrückt werde. Wenn x und z als Coordinaten einer 
_ Curve (der magnetischen Intensitätscurve) betrachtet wer- 
den, gehört die Gleichung zur Kettenlinie. 
30) Zu gleicher Zeit merkte ich an, dafs die Verthei- 
Jung des Magnetismus bei einem gleichmäfsig über seiner 
ganzen Länge mit einer galvanischen Spirale umgebenen Ei- 
_ senstabe wahrscheinlich dieselbe sey, als bei jedem regel- 
 mäfsig gestrichenen Stahlmagneten. Da ich nun zur Prü- 
fung des angezeigten Resultates keine Beobachtungen über 
das magnetische Moment der Stahlmagnete in verschiedenen 
Abständen von ihrer Mitte vorfand, benutzte ich die von 
Lenz und Jacobi bei Elektromagueten erhaltenen Bestim- 
ia mungen. Hieraus ergab sich unzweifelhaft, dafs die mag- 
Retische Intensitätscurve sich mehr der Kettenlinie als der 
von Lenz und Jacobi empirisch angenommenen Parabel 


|| 

i 
e 
| 
freien Magnetismus in Stahlmagneten, wie es von Biot aus | 

ive den Coulomb’schen Beobachtungen abgeleitet und in der 
Gleichang 
y= Alu® — 
| | 
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nähert. Die Differenzen zwischen den beobachteten und 
den nach der Kettenlinie berechneten Werthen von 3 fie- 
len alle innerhalb der Gränze der wahrscheinlichen Beob- 
achtungsfehler, aufser den an den Enden der Stäbe, wo, 
vorzüglich bei langen Staben, die Berechnung stets gröfsere 
Werthe als bei der Beobachtung gefundene lieferte. 

In der Absicht, theils die Identität der Intensitätscurve 
und der Kettenlinie einer mehr directen Prüfung zu unter- 
werfen, theils die früher aufgestellte Theorie von andern 
Seiten zu beleuchten, stellte ich später an Stahlmagneten 
und durch Influenz magnetisirten Eisenstäben einige Mes- 
sungen an, deren Ergebnisse ich mir hier mitzutheilen er- 
laube. 

31) Da ich jedoch, nach dem Vorgange Lenz’s und 
Jacobi’s, zu diesen Messungen die in einer Inductions- 
spirale erregten momentanen Ströme benutzt, und ihre Stärke 
dem Sinus des halben an einem mit der Inductionsspirale 
verbundenen Galvanometer beobachteten Ablenkungswinkels 
proportional gesetzt habe, ist es nöthig vorher eine Einwen- 
dung, welche gegen die Genauigkeit dieser Methode erho- 
ben werden könnte, zu beseitigen. Die der Theorie des 
Pendels entlehnte Proportionalität der Stärke des momen- 
tanen Inductionsstromes und des Sinus des halben Ablen- 
kungswinkels kann nur als bewiesen betrachtet werden, 
wenn die durch den Strom wie durch einen Stofs in Be- 
wegung gesetzte Galvanometernadel während ihrer Bewe- 
gung allein der erdmagnetischen Kraft unterworfen ist, was 
jedoch nicht der Fall. Die in Bewegung begriffene Nadel 
wirkt inducirend, sowohl auf die Drahtwindungen als auf 
die übrigen metallischen, meist zur Dämpfung der Bewe- 
gung angebrachten Theile des Galvanometers. Die schnelle 
Abnahme der Oscillationen der Nadel liefert den Beweis, 
dafs die so entstandenen Induclionsströme kräftig auf sie 
zurückwirken. Es würde äufserst schwierig seyn a priori 
zu entscheiden, ob, trotz dieser störenden Einwirkung, die 
Formel sin | « (wo « den Ablenkungswinkel andeutet ) noch 
als Maafs des momentanen Stromes anwendbar sey ; ich er- 
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achtete daher fir ‚nöthig, | diesen Punkt durch | Versuche 
zur Entscheidung zu bringen, und schlug dazu folgenden 
Weg ein, 

32) Sey k die elektromotorische Kraft der Induction, 
R. der Widerstand im Schliefsungsbogen, S die Stromstärke, 
so ist, Principe zufolge: 

us 

Ist nun die Stromstärke dem Sinus des halben Ablen- 
kungswinkels « proportional, so kann man, da die Einheit, 
worauf k sich bezieht, willkührlich ist, setzen: | 


f 
r 1 


k 
sin 


Bleibt daher in einer Versuchsreihe k constant, während 
R bei jedem Versuche einen andern Werth erhält, so mufs 
sin 5a dem R umgekehrt proportional seyn. 

Zur Erhaltung einer constanten Kraft wurde bei jedem 
Versuche eine kleine, auf die Mitte eines Magnets gescho- 
bene Inductionsspirale, deren Enden durch lange Kupfer- 
drähte mit dem Galvanometer verbunden waren, plötzlich 
vom Magnete abgeschoben. Damit der Widerstand nach 
Belieben geändert werden könne, war in der Kette ein 
Wheatstone’scher Rheostat angebracht. Das vom geschick- 
ten Mechanikus C. Becker in Arnheim verfertigte Galva- 
nometer hatte eine astatische Doppelnadel, deren Schwin- 
gungsdauer ungefähr 12 Sec. war. Das jedesmal genau auf 0° 
erfolgende Zurückkehren der Nadel zeigte, dafs ihr magne- 
tischer Zustand während der Versuche unverändert blieb. 

Nennt man r die Zahl der Drahtwindungen auf der höl- 
zernen Rolle des Rheostats, r’ den übrigen unbekannten 
Widerstand einer Drahtwindung als Einheit bezogen, so 
k 
ist R=r-+-r', und 

Folgende Tabelle enthält die für verschiedene Werthe 
von r beobachteten Ablenkungswinkel « und ihre Verglei- 
chung mit den berechneten. Man sieht, dafs jede Beob- 


achtung drei Mal wiederholt und daraus der mittlere Werth 
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genommen ist. Ich habe die einzelnen Beobachtungen mit 
angegeben, damit man den bei denselben erreichten Grad 
von Genauigkeit beurtheilen könne. Die unbekannten Con- 
stanten k und r’ sind mittelst der Methode der kleinsten 
Quadrate, welche auch bei allen späteren Reihen angewandt 
wurde, aus den gesammten Beobachtungen berechnet wor- 
den. Ich fand k=46,81 ; r'= 177,82. 


Wind G t Ablenkungswinkel « 


d. Rheostats | widerst. 
rt+r'. _ Beobachtet, Mittel, |Berechn. 


82,82 68°,8 | 68°,9 | 68°%,50' | 68°50’ 

97,82 57,2 | 57,1 | 57,10 | 57,11 
117,82 46 8 | 46,8 | 46,48 | 46 49 
137,82 39 8 | 39,7 | 39,44 | 39 43 
167,82 ]: 32 5 | 32,4 | 32,28 | 32,24 
197,82 | 27,3 | 27,3 | 27,3 | 27,18 | 27,22 
237,82 22 9 | 22,9 | 22,54 | 22 42 
277,82 19,3 | 19,4 | 19,22 | 19 24 
327,82 3|16,0 | 16,3 | 16,12 | 16,25 


1 


| 
_ 
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Die Uebereinstimmung der Beobachtung und der Berech- 
nung ist so grofs, dafs man die übrigbleibenden Differen- 
zen, welche höchstens 0°,2 betragen, den Beobachtungsfeh- 
lern zuzuschreiben berechtigt ist. Ich glaube daher schlie- 
{sen zu können, dafs die Formel sin }« zuversichtlich als 
Maafs des Inductionsstromes angewandt werden dürfe, 


Vertheilung des Magnetismus im Stahlmagnete. 
34) In meiner vorigen Abhandlung wurde bereits an. 


gedeutet, wie man die Stärke des magnetischen Moments 
an verschiedenen Stellen eines Stahlmagnets durch Inductions- 
versuche bestimmen könne. Ich zeigte dort (22), dafs eine 
auf einen Magnet geschobene Inductionsspirale dieselbe in- 
ducirende Wirkung erleide, sey es, dafs der Magnetismus 
plötzlich vernichtet, oder die Spirale plötzlich vom Magnete 
abgeschoben werde. Die erstgenannte, von Lenz und Ja- 
cobi bei Elektromagneten angewandte Verfahrungsart ist 
auf Stahlmagnete nicht anwendbar; ich folgte daher letzterer. 

Die zu untersuchenden, vorher durch die Methode von 


Elias (Ann., Bd. 62, S. 249) bis zur Sättigung magneti- Eg 
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sirten Stäbe wurden in einer auf dem magnetischen Meri- 
dian senkrechten Lage befestigt. Die Inductionsspiralen 
waren um dünne hölzerne Hülsen gewunden, welche die 
Magnete so nahe umschlossen, dafs nur der zum leichten 
 Abschieben nöthige Spielraum übrig blieb. Beim Abschie- 
ben wurde die Spirale weit genug vom Magneten entfernt, 
um sicher zu seyn, dafs ein weiteres Entfernen die Induction 
nicht vermehren könne. Aufser dem durch lange Kupfer- 
_ drähte mit der Spirale verbundenen Galvanometer war ein 
_ Rheostat in der Kette angebracht, um die Starke des In- 
_ ductionsstromes in jeder Reihe dermafsen reguliren zu kön- 
nen, dafs die Ablenkung der Nadel nicht zu grofs würde. 
Zufolge dieser Vorrichtung und des Unterschiedes der an- 
_ gewandten Inductionsspiralen war der Leitungswiderstand 
5 jeder Reihe ein anderer; die Ergebnisse der. verschiede- 
nen Reihen sind deshalb nicht unter einander vergleichbar. 
35) In den nun folgenden Tabellen enthält die erste 
Kolumne die Entfernung der Mitte der Inductionsspirale 
er von der Mitte des Magnets; die Zahlen der zweiten und 
he geben die mittlere Ablenkung der Nadel beim Ab- 
‚schieben der Spirale über den nächsten Magnetpol. Jede 
Zahl ist das Mittel aus drei Beobachtungen. Die vierte 
Kolumne enthält die Mittelzahl aus den beiden vorherge- 
 henden. Die fünfte enthält die nach der Formel 
sinya=a—b(ut— u-*) 
berechneten Ablenkungen; die bei jedem Stabe angegebe- 
nen Werthe der Constanten a, b, « sind mit Hinzuziehung 
aller Beobachtungen bestimmt. Die Differenzen der Beob- 
- achtung und Berechnung sind in der letzten Kolumne no- 


tirt.. Bei der Vergleichung dieser Differenzen mit den in 


der ersten Abhandlung bei den Elektromagneten’ von Lenz 
und Jacobi gefundenen ist es nothwendig zu bemerken, 
dafs letztere sich auf den halben Ablenkungswinkel 4« be- 
_ ziehen, und deshalb, wenn ihr Gröfsenverhältnifs zu den 
_ unterstehenden richtig geschätzt werden soll, verdoppelt wer- 
den ‚müssen. 
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I. Quadratischer Magnet, lang 500 Mm., breit und dick 
20 Mm., Länge der Inductionsspirale 20 Mm. 
a=1,48648 log b=9,69062 log u = 0,01590. 
Entfernung Ablenkung der Nadel =a. 


von der 


Mitte. N. Pol. | S. Pol. Mittel. | Berechn. 


| | 61° 80) 


Fe 


I. Quadratischer Magnet, lang 625 Mm., breit und dick 42 
26 Mm., Länge der Inductionsspirale20 Mm. 


0,58646 log 8,97883 log 0,028. 


as 
Entfernung Ablenkung der Nadel =a. 


von der 


S. Pol. Mittel. Berechn. 


B 


46° 16 46° 39’ 
45 50 > 46 

44 20 44 

41 18 al 
37 0 37 

31 28 3l 

24 2 3 24 

19 52 20 

14 56 15 
98 9 


) Der Theorie zufolge miifste der Inductionsstrom der nämliche seyn, sey — 
es, dafs die Spirale von der Mitte des Magnets über den Nordpol oder — 
über den Südpol abgeschoben würde. Ich fand aber durchgängig die — 
a Ablenkung der Nadel in diesen beiden Fällen mehr oder weniger un- 
! } gleich, ohne den Grund dieser Abweichung auffinden zu können. : 


| 
| 
60° 41’ | car | — 3’ 
60 26 | 60 46 60 36 | 6023 | +13 ~~ 
| 59 38 | 5852 5915 | 5920 | —5 
6, - 57 48 | 57 18 | | i-s 
8 - 55 16 | 54 56 55 6 | 55 Il ac | | 
10 - 52 32 | 51 46 6229/52 5 | +4 
| 12 - 48 26 | 47 58 48 12 | 48 20 . eee. 
4 - 44 0 | 43 50 43 65 | 43 54 +1 as 
16 - 38 48 | 39 6 38 57 | 3849 | +8 Be: 
| 18 - 32 52 | 33 50 321 | 33 5 | +16 — 
20 - 26 36 | 27 36 27 6 | 2640 | +26 aa 
22 - 18 54 | 20 0 
3 - 15 6 | 15 20 15 13 | 15 23 | —10 i 
Mine. | N. Pol. | 
| 47° 0 
46 2 —10 
- | 44 18 —5 
- 41 48 +2 
¥ - 37 48 3 
ay 32 14 7 
20 36 +7 
15 50 +8 
= . 9 52 —18 
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WW. Cylindrischer Magnet, lang 802 Mm., dick 16,5 Mm., 
Länge der Inductionsspirale 10 Mm. 

a=0,46658 log b=8,14700 log u = 0,03695. 


Entfernung Ablenkung der Nadel =a. 
von der 


Mitte. . | S. Pol. | Mittel. | Berechn. 


10 


36) Beim Ueberblick dieser Tabellen ergiebt sich, dafs 
an den beiden Hälften jedes Stabes in gleicher Entfer- 
nung von der Mitte erhaltenen Ablenkungen gröfsere Un- 
_ terschiede zeigen als die von Lenz und Jacobi bei Ei- 
senstäben baskuchsusne: Dieses kann jedoch nicht den Beob- 
 achtungen zugeschrieben werden, da die drei Beobachtungen, 
aus welchen jedesmal das Mittel genommen wurde, höchst 
selten mehr als 0°,3 differirten; es findet aber seine Erklä- 
rung in der gröfseren Schwierigkeit, stählerne Stäbe gleich- 
 mäfsig zu härten, als weiches Eisen darzustellen. 
37) Die Kleinheit der Differenzen A« zeigt ferner, dafs 
die Kettenlinie bei Stahlmagneten eine eben so grofse An- 
mäherung giebt, als bei Elektromagneten. Indessen ist zu 
bemerken, dafs auch bei jenen die letzte Differenz immer 
negativ und aufserdem eine mehr oder wenig regelmäfsige 
. Folge der Zeichen + — + — merkbar ist, wie wir diefs 
früher (27) bei den Elektromagneten fanden. Obwohl da 
her die Beobachtungen die Vermuthung, dafs die Verthei- 
lung des Magnetismus in Stahl- und in Elektromagneten 
das nämliche Gesetz befolge, bestätigen, bleibt es jedoch 
aweifelbaft, ob die Kettenlinie die Intensitätscurve 
sey. Diesen wichtigen Punkt bestimmter zu prüfen, stellte 
ich, in der Ueberzeugung, dafs die Form der Curve desto 
deutlicher hervortreten müsse, je länger der Magnet im Ver- 


| 
0 Ctm. | 52° | | 52°15’ | 52° 
ER 8 - 51 10 | 5110 | 51 10 | 51 10 0 
48 8 | 48 0| 48 4] 4811 | — 
45 46 | 45 0 | 45 23 | 45 33 | -0 
Pi 42 10 41 8 41 39 41 47 _ 8 
28 - 36 58 | 36 0 | 3629 | 3631 | —2_ 
32 - 29 44 | 29 2 | 2923 | 29 13 10 
36 - 19 30 | 19 m | 1920 | 19 6 14 
39, 7 46 7 38 2 | 753 | -ı 


haltnifs zu seiner Dicke sey, an einem Magnetstabe, dessen 
Länge die Dicke 100 Mal übertraf, eine letzte Beobach- 
tungsreihe an. Wie ich schon beim Stabe III gethan, wur- 
den die Beobachtungen auch jetzt bis an das äufserste Ende 
des Stabes fortgesetzt, so dafs bei der letzten Beobachtung 
die hölzerne Hülse, die etwas breiter war als die Draht- 
spirale, ganz am Ende des Stabes lag; demgemäfs wurde 
die Spirale nur 10 Mm. lang genommen. 

38) Die Wichtigkeit der aus dieser Reihe hervorgehen- 
den Folgerung veranlafst mich, in folgender Tabelle die 
einzelnen Beobachtungen mitzutheilen. Die oben (35. Note) 
bemerkte Ungleichheit der Induction, je nachdem die Spi- 
rale von der Mitte des Stabes über den Nord- oder dn 
Südpol abgeschoben wurde, fand zufällig bei diesem Stabe 
nicht statt. Bei der Berechnung der Werthe von a, b und 
ist die letzte Beobachtung nicht mit benutzt, damit die 
Abweichung der Intensitätscurve von der Kettenlinie am 
Ende des Stabes, falls sie wirklich vorhanden, deutlicher 
hervortreten möchte. Man wird sehen, dafs dieser Zweck 

in hai sia 

IV. Cylindrischer Magnet, lang 801 Mm., dick 8 Mm., 

Länge der Inductionsspirale 10 Mm.'). 
a=0,22640 logb=8,51401 log u = 0,02150. 
Entfern, Ablenkung der Nadel =a. 


von der |-—— da. 


Mitte, N. Pol. S. Pol. | Mitel, |Berechn 


I 


0 Ctm.| 21°8 219,9 21,9 


„e 


213.217 |-4+31' 
20 ,58 |-+ 9 
19 ‚16 |—20 
18 ‚48 |—29 
17,33 |-11 
15 ‚58 [4-29 
13 ,59 447 
11,32 
9, 8 |—5°9’ 


39) In dieser Reihe sind die Differenzen zwischen der : 


% 


- 


- 


- 


_ 


Beobachtung und der Berechnung nicht nur viel gröfser als Ei 


1) Dieser Magnet und der vorhergehende waren von Gufsstahl, und glashart. 
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t 
| 
| 
r 
219,9 21°, 21°52’ 
€ er 2 21,9 21,0 | 21,0 21, 21 7 
. 16 - | 20,2 20,0 20,1 | 18,8 18, 19 ‚26 
20 - [18,9 18,9 18,9 | 17,6 17 18 ‚19 
| 24 - |17,817,8.17,8| 17,017 17 ,22 
- 28 - | 16,7 16,7 16,6 | 16,1 16 16 ‚27 
- 14 14 146 | 
a 3 - | 11,0 10,9 11,0 | 11,1 10 10 ‚59 
h I 3925- | 40 38 39| 4,0 4 3,59 | 
e 
e 
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in jeder der früheren, sondern sie befolgen auch einen mehr 
regelmäfsigen Gang, und vorzüglich weicht der beobachtete 
Werth von « am Ende des Stabes von der sich an die 
übrigen Beobachtungen so nahe wie möglich anschliefsen- 
den Kettenlinie ganz und gar ab. Ich folgere daraus, dafs, 
obwohl die Kettenlinie bei Magneten, die höchstens funfzig 
Mal länger als dick sind, eine in den meisten Fällen ge- 
nügende Annäherung liefert, die wahre Intensitätscurve, oder 
mit anderen Worten, das Gesetz der Vertheilung des Mag- 

_ netismus im Stahl- und Elektromagneten noch zu finden sey. 
{ 

 Vertheilung des Magnetismus in zwei gleichen, mit den ungleich- 

namigen Polen sich berührenden Magneten. 


40) Wenn die ungleichnamigen Pole zweier Magnete 
aneinandergelegt sind, wird der Magnetismus jedes Mag- 
Z nets durch den Einfluls des anderen verstärkt, und zwar 
: am kräftigsten an der Berührungsstelle, immer schwächer 

nach de entfernten Ende hin. Es entsteht dadurch in je- 
dem Magnete eine unsymmetrische Vertheilung des Magne- 


| ke die in der Mitte des Stabes gelegene neutrale Li- 


nie ändert ihre Stelle, und nähert sich dem Pole, der mit 


dem zweiten Magnete in Berührung ist. Hievon überzeugt 
man sich leicht, wenn man eine kleine Declinations- oder 
“Indinationsnedel längs dem Magnete hinführt. Seyen SN, 
S'N' (Fig. 2, Taf. II) die zwei Magnete; M, M' die Stel- 
Ten der nettrabin Linien, so findet man, während der Be- 
4 _ rührung, diese Linien nach m, m’ versetzt, so dals z. B. 
der Stab SN südpolar von S bis m, sondpolas von m bis 
N ist. Die Schnelligkeit der Schwingungen der zu diesem 
Versuche angewandten Nadel zeigt zugleich, dafs. die Inten- 
sität des freien Magnetismus zwischen m und m’ durch die 
Berührung sehr geschwächt und in der Berührungsstelle 
selbst =0 ist. 
2 41) Man betrachte nun die zwei Stabe als ein Gan- 
zes, und es wird sogleich einleuchten, dafs solches sich in 
dem Zustande befinde, dessen ich als einer Darlegung, wie 
3 einem Magnete consequente Punkte entstehen können, 
Erwähnung gethan (14). Denn obwohl die Verstärkung 


: 

| = 
| | 


des magnetischen Moments an den Enden N und S’ am 
gröfsten ist, so bleibt dennoch, wegen der nicht vollkom- 
menen Berührung, das Moment der dortigen Theilchen nie- 
driger als in der Mitte jedes Stabes bei m und m’; daher 
findet man, von S nach N’ fortschreitend, in m ein Maximum, 
in NS’ ein Minimum, in m’ ein zweites Maximum. Die der 
früheren Abhandlung entlehnten Fig. 3 u. 4, Taf. IL, sind da- 
her auf den gegenwärtigen Fall anwendbar; erstere zeigt die 
wahre Vertheilung des Magnetismus längs dem Doppelstabe, 
letztere versinnlicht die Vertheilung des freien Magnetismus 
und die dreimalige Abwechslung der Polarität. 

Es schien mir wichtig, den gegenseitigen Einflufs der 
Magnete durch genaue Messungen zu bestimmen. Da die- 
ser nur eine temporäre, mit der Berührung der Magnete 
zugleich aufhörende Kräftigung des magnetischen Moments 
veranlafst, kann zu seiner Bestimmung die von Lenz und 
Jacobi angewandte Methode befolgt werden; der bleibende 
Magnetismus der Magnete hingegen wird durch die in (34) 
angezeigte Methode gemessen werden müssen. 

42) Meine. Versuche wurden daher in folgender Weise 
angestellt. Nachdem der Magnet SN gehörig befestigt war, 
wurde eine mit den Drahtenden des in einer Entfernung 
von 6,5 Met. aufgestellten Galvanometers verbundene In- 
ductionsspirale auf die zu untersuchende Stelle des Mag- 


nets gebracht und die Ablenkung der Nadel beim Abschie- _ Br 


ben der Spirale über das nächste Ende des Magnets beob- 
achtet. Dann wurde die Spirale wieder an die nämliche 
Stelle gebracht, der Magnet S’N’ angelegt, und, bei unverän- 


derter Lage der Spirale, plötzlich abgerissen und entfernt, ita 
wobei zugleich die Ablenkung der Nadel notirt wurde. End- 


lich wurde die erste Beobachtung nochmals wiederholt, da- 
mit es erhelle, .ob der bleibende Magnetismus des ruhen- 
den Magnets SN beim Anlegen und Abreifsen des zweiten | 
ten Magnets abgeändert worden sey. Kaum bedarf ich bin- 


zuzufügen, dafs keine Beobachtung geschah, bevor die Na- ae 


del auf 0° zur Ruhe gekommen war, 
Die Magnete waren 625 Mm. lang, 20 Mm. breit und _ 
dick; eines ist schon oben unter No. Il erwähnt worden. _ 
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Die Inductionsspirale und der Galvanometer waren auch 
dieselben wie damals; nur der Widerstand in der Kette 
war ein anderer. 

43) In folgender Tabelle sind die Ergebnisse der Beob- 
achtungen zusammengestellt. Die erste Kolumne giebt die 
Entfernung der Mitte der Spirale von der Mitte des Mag- 
nets SN; die zwei folgenden enthalten die beobachteten 
Ablenkungen der Nadel beim Abschieben der Spirale vor 
dem Anlegen und nach dem Abreifsen von S'N’. Ist « 
die mittlere Ablenkung aus If und III, und @’ die Ablen- 
kung IV, dann wird, hinsichtlich des unter der Inductions- 
spirale gelegenen Theils des Magnets, sin+a(V) das Mo- 
ment des bleibenden, sin } a’ (VI) das Moment des indu- 
cirten Magnetismus seyn. Die Summe sin sin (VID) 
bezeichnet daher das magnetische Moment während der 
Berührung des Magnets '). 


1. iv. | v1. VI. 

Entfernung von der sin he 
Mitte. a. a. | sin ga. + sin ha’. 

30 Ctm. nach N 16°,0 15°8 | 44°,1 | 0,1383 | 0,3754 0,5137 

28 - - - | 25,8 36,0 | 37.0 | 0.2241 | 03173 | 0,5414 

4 - - - | 41,9 42,3 | 23.9 | 0,3592 | 0,2071 | 0,5663 

2 - - - 155552 | | 0,4643 | 0.1573 | 0.6216 

6 - - 165969 | 13.2 | 05439 | 0.1149 | 0,6588 

2 - - - |74,3:74,1| 9,4 | 0,6032 | 0,0819 | 0,6851 

8 - - - | 80,1 80,2| 6,9 | 0,6438 | 0,0602 | 0,7040. 

4 - | 83,58 83,7] 5.2 | 0,6675 | 0,0454| 0719 

0 Ctm. nach 8.(2)| 83,8 83.7 | 4 0,6711 | 0,0349 | 0,7060 

4 - = 181,9 82.0 | 3.0 | 0,6557 | 0,0262 | 0,6819 

8 - - = | 78,077,8| 2,4 | 0,6286 | 0,0209 | 0,6495 

2» - - - |72,873,0| 1,7 | 05941 | 0.0148 | 06099 

1 - - - 16526 3| 134 | 05391 | 0012 | 05513 

20 - - |55,355,2| 1,4 | 0,4637 | 0.0122 | 0459 

4 - - - 143.043,0 | 0,8 | 0,3665 | 0,0070 | 03735 

28 - - - | 26'626'8! | 0.2309 | 0.0044 | 0.2353 

16,9 16,8 | 0,3 | 0,1465 | 0,0026 | 0,191 


1) Zur Prüfung der Genauigkeit der angewandten Methode wurde die Spi- 
vale, wenn sie auf dem Theile MS lag; zuweilen auch während der 
Berührung der Magnete abgeschoben. Der Sinus des alsdann beobach- 
teten halben Ablenkungswinkels stimmte jedesmal innerhalb der Grän- 
zen der wahrscheinlichen Beobachtungsfehler mit der Summe sinka+sin} a! 
überein, 


h 
2) Von hier an wurde die Spirale, bei den Beobachtungen II und III, 
über den Südpol abgeschoben. 
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44) Aus der Vergleichung der zusammengehörigen Zah- 
len in II und III ergiebt sich, dafs die durch Influenz von 
S'N' veranlafste Abänderung des magnetischen Zustandes 
von SN schnell vorübergehend gewesen. Wenn daher ein 
bis zur Sättigung magnetisirter Stahlstab einer seinen Mag- 
netismus erhöhenden Influenz ausgesetzt wird, kehrt er, wie 
das: weiche Eisen, beim Aufhören dieses Einflusses sehr bald 
in den früheren Zustand zurück. 

Ferner zeigen die Zahlen in IV und V, dafs die tem- 
poräre Verstärkung des Magnetismus zwar von N nach S$ 
fortwährend geringer, jedoch noch bis am Ende S merk- 
bar war. 

Endlich ersieht man aus VII, dafs das Maximum des 
magnetischen Moments durch die Influenz des Magnets S' N’ 
von der Mitte von SN ungefähr 4 Ctm. nach N hin versetzt 
worden. 

Der Inhalt der Tabelle ist in Fig.5, Taf. II, anschaulich 
dargestellt. A’M'B ist die Intensitätscurve des bleibenden 
Magnetismus; A'mB’ die Intensitätscurve während der Be- 
rührung des Stabes S'’N'. Die Ordinaten PQ, PR in je- 
dem Punkte P sind daher dem magnetischen Momente des 
Stabes in diesem Punkte, vor und während der Berührung, 
proportional. 


Vertheilung des Magnetismus in einem der Influenz von Magneten 
ausgesetzten Eisenstabe, 


45) Die von mir aufgestellte Theorie ergab unter an- 
dern Folgerungen den merkwürdigen Satz, dafs auf jeder 
Endfläche eines Magnets eine Menge freien magnetischen 
Fluidums vorhanden sey, die nicht nur durch die allgemeine 


Formel y=— x nicht angedeutet wird, sondern die auch 


zuweilen dem freien Fluidum in der durch diese Endfläche 
begränzten Hälfte des Magnets entgegengesetzt seyn kann 
(13). Ich zeigte daselbst, dafs dieser Fall bei einem Mag- 
nete 'eintreten müsse, sobald das magnetische Moment von 
der Mitte nach den Enden fortwährend zunimmt. Damals 
Poggendorff’s Annal. Bd, LXXIV. 
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fehlten mir die experimentalen Beweise zur Bestätigung die- 
ses Satzes; erst später bemerkte ich, dafs dieser Zustand 
sehr leicht in einem durch Influenz temporär magnetisirten 
Eisenstabe hervorgebracht werden könne. 

46) Wenn man einen mit einem Magnet NS (Fig. 6, 
Taf. II) in Berührung gebrachten Eisenstab AB mittelst ei- 
ner kleinen Declinations- oder Inclinationsnadel untersucht, 
so findet man, dafs er in seiner ganzen Länge denselben 
freien Magnetismus zeigt, als der anliegende Magnetpol. 
Das allgemeine Gesetz der Abstofsung gleichnamig magne- 
tisirter Körper scheint daher zu fordern, dafs zwischen dem 
Stabe und dem Magnete Abstofsung stattfinde; dennoch wird, 
wie bekannt, der Stab vom Magnete angezogen. 

47) Dieses Paradoxon zu lösen, braucht man nur den 
magnetischen Zustand des Stabes näher in’s Auge zu fas- 
sen. Sey, wie die Figur andeutet, der anliegende Pol ein 
Nordpol, so erfolgt durch dessen Influenz eine Trennung 
der magnetischen Fluida im Eisen; das Nordfluidum wird 
nach B hin abgestofsen, das Siidfluidum nach A hin ange- 
zogen. Jedes Eisentheilchen wird ein Magnetchen mit ei- 
nem Nordpole nach B, einem Südpole nach A hingesendet, 
Da aber der Magnet auf die naheliegenden Theilchen kräf- 
tiger, auf die weiter abgelegenen immer schwächer wirkt, 
so mufs das magnetische Moment der Theilchen in B am 
schwächsten seyn, und nach A hin zunehmen, dergestalt, dafs 
in der Richtung von B nach A jeder Südpol eines vorherge- 
henden Theilchens schwächer ist, als der Nordpol des fol- 
genden. Läfst man daher (5) die entgegengesetzten Pole 
zweier anliegenden Theilchen zusammenfallen, so wird der 
schwächere Südpol vom stärkeren Nordpol neutralisirt und 
es bleibt in der ganzen Länge des Stabes freies Nordflui- 
dum übrig, Nur an der Endfläche A finden die Südpole 
der letzten Theilchen keine weiter an sie gränzenden; das 
in ihnen vorhandene Südfluidum bleibt daher ungeschwächt, 
und diefs ist der Grund weshalb der Eisenstab am Mag- 
nete festhält. Man kann sich aufserdem leicht überzeugen, 
dafs die Menge des freien Siidfluidums in A der ganzen im 
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Stabe und an der Endfläche B vorhandenen Menge freien 
Nordfluidums gleich ist. 

48) Es wäre jedoch möglich, dafs die Sache sich an- 
ders verhielte. Die unmittelbare Influenz des Nordpols N 
macht zwar die näher gelegenen Eisentheilchen stärker mag- 
netisch als die weiter abgelegenen; jedoch könnte die ge- 
genseitige Einwirkung der nunmehr magnetisirten Theilchen, 
welche der Kräftigung der mittleren am günstigsten ist, die- 
sen Zustand abändern und ein Maximum des magnetischen 
Moments in einer gewissen Entfernung von A veranlassen. 
Das freie Fluidum würde dann an der Stelle dieses Maxi- 
mums —=0, und von da nach A hin südpolar seyn. In- 
dessen lehrt die Beobachtung das Gegentheil, so oft der 
Stab den Magnet berührt; liegt aber der Stab in gewisser 
Entfernung vom Magnete, so beobachtet man auf ihm eine 
neutrale Linie, die bei geringer Entfernung dem Ende A 
nahe ist, bei gröfserer Entfernung sich mehr der Mitte nähert 
und bei unendlicher Entfernung des Magnetes gerade in die 
Mitte fallen würde. Im magnetischen Zustande eines in der 
Richtung der Inclinationsnadel dem Einflusse des Erdmag- 
netismus ausgesetzten Eisenstabes findet man letzteren Fall 
realisirt. 

49) Folgende Versuchsreihe wurde mit einem 938 Mm. 
langen, 20 Mm. breiten und dicken Eisenstabe, und dem 
500 Mm. langen Magnete, dessen oben unter No. I erwähnt, 
angestellt. Stab und Magnet waren in inniger Berührung 
auf eine dünne hölzerne Latte befestigt. Eine 20 Mm. lange, 
mit dem Galvanometer verbundene Inductionsspirale wurde 
nach und nach auf verschiedene Stellen des Stabes und des 
Magnetes gebracht, und die Stärke des magnetischen Mo- 
mentes unter der Spirale auf gewöhnliche Weise durch das 
Abschieben der Spirale bestimmt. Dieses geschah über B 
oder über S hin, je nachdem die Spirale links oder rechts 
von der Mitte M, in deren Nähe die neutrale Linie war, 
auflag. Nachdem die Beobachtungen beendigt waren, wurde 
der Eisenstab entfernt und der Magnet hinsichtlich seines 
bleibenden Magnetismus untersucht. 
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Die Lage der Mitte der Inductionsspirale ist für den 
Stab durch deren Entfernung von A, und für den Magnet 
durch die Entfernung von M angegeben. 

Beim Eisenstabe, der aufser Berührung des Magnetes 
kaum merkbare Spuren von Magnetismus zeigte, ist nur der 
inducirte Magnetismus in Betracht zu ziehen. Die von die- 
sem Magnetismus beim Abschieben der Spirale hervorge- 
brachten Ablenkungen der Nadel sind in der zweiten, die 
Sinus der halben Ablenkungswinkel in der dritten Kolumne 
enthalten. 

Beim Magnete deuten @ und «’ die während der Be- 
rührung und nach der Entfernung des Eisenstabes beobach- 
teten Ablenkungswinkel an. Daher ist sina das Maafs 
des durch Reaction des Eisens verstärkten magnetischen 
Momentes an der Stelle der Inductionsspirale, und sin } a’ 
das Maafs des Momentes des bleibenden Magnetismus. Die 
Differenz sin }a—sin+a' giebt demzufolge das Moment 
des im Magnete inducirten Magnetismus. 

Jeder Werth von @ und «' ist aus drei Beobachtungen 
abgeleitet; nur die der Mitte des Magnetes zugehörigen 
Zahlen beruhen auf sechs Beobachtungen. Die an dersel- 
ben Stelle beobachteten Ablenkungen waren in dieser Reihe 
durch eine Ungenauigkeit in den Schliefsungen weniger über- 
einstimmend als sonst der Fall war; da jedoch nicht die 
Prüfung eines numerischen Gesetzes, sondern nur eine Er- 
läuterung des wechselseitigen Einflusses des Eisenstabes und 
des Magnetes erzielt worden, schien es mir unnöthig, die 


Versuche zu wiederholen. mah! 

m Eisenstab BA... 
Entfernung von A Ablenkung «. | sinha. 
90 Ctm. 1° 38' 
80 - 4 8 0,0361 
6 42 0,0584 
.- 8 40 0,0756 
50 - 11 16 0,0982 
8 - 25 56 0,2244 biradis 
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Entfernung von A. Ablenkung a, sin I 
# it 
20 Ctm. 29° 26’ 02540 
15 - 34 2 
nagozant «is 10 - ‘id 
- 
sh ay 46 12 0,3923 tei 
sell. nob ode we gaudvinaA sib 
Mitte. sın sia 3%. sins a—Sin sa. 
a. | ce’. 
24 Ctm. nach N. | 54° 40°| 17° 4] 0,4592 | 01484 | 03108 
20 - - - 163 38 | 40 4 | 0,5272 | 0,3426 0,1846 
16 - - - 172 48 | 56 34 | 0,5934 | 0,4738 0,1196 or 
12 - - - 183 42 | 70 50 | 0,6672 | 0,5795 0,0877 
8 - - - 189 12 SL 14 | 0,7021 | 0,6510 08,051 
4 - - 192 18 |s6 46 | 0,7212 | 0,6869 0,0343 
0 - - - 190 16 | 88 55 | 0,7087 | 0,7004 0,0083 — 
4 Ctm. nach 8. | 88 24 | 85 58 | 0,6972 | 0,6818 00 
8 - - - [80 6178 42 | 0,6435 | 0,6341 0,009 
12 - - - 168 26 | 69 2 } 0,5623 | 0,5666 —0,0043 
16 - - --|54 48| 54 30 | 9,4602 | 0.4579 | 0,0023 
20 - - - | 38 20 | 37 30 | 0,3283 | 0,3214 0,0069 
24 - - - | 15 12 | 15 14 | 0,1323 | 0,1325 —0,0002 


50) Aus diesen Beobachtungen erhellet, dafs nicht nur 
der Eisenstab durch Einflufs des Magnetes einen beträcht- 
lichen Grad von Magnetismus erhalten, sondern dafs auch 
der magnetische Zustand dieses letzteren, vorzüglich am an- 
liegenden Ende, durch die Reaction des Eisens sehr merk- 
bar verstärkt worden, demzufolge die neutrale Linie un- 
gefähr 4 Ctm. nach dem Stabe hin fortgerückt ist. In Fig. 6, 
Taf. II, sind die Ergebnisse der Beobachtung anschaulich vor- 
gestellt: PM'Q ist die Intensitätscurve des Magnets aufser 
Berührung mit dem Eisenstabe, dessen Intensitätscurve dann 
mit der Axe BA zusammenfällt. Dahingegen sind B'C A’ 
und P'm’Q' die Intensitätscurven des Stabes und des Mag- 
netes während der Berührung. 

51) Der magnetische Zustand eines zwischen den ent- 
gegengesetzten Polen zweier gleichen Magnete gestellten 
Eisenstabes geht aus Obigem leicht hervor. Alle Eisen- 
theilchen werden in diesem Falle im nämlichen Sinne mag- 
netisirt, am stärksten an den Enden, am schwächsten in der 
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Mitte. Daher ist (13) der freie Magnetismus in jeder Hälfte 
des Stabes gleichnamig mit dem diese Hälfte berührenden 
Magnetpol, und nimmt nach der Mitte hin, wo eine neu- 
trale Linie ist, ab. Auf den beiden Endflächen hingegen 
ist der entgegengesetzte freie Magnetismus vorhanden; da- 
her die Anziehung zwischen dem Eisenstabe und den Mag- 
neten. Von der Wahrheit dieser Vorstellung wird man 
sich durch die einfachen Versuche überzeugen können. 


Zusatz des Herausgebers. — Das vom Hrn, Verf. der 
vorstehenden Abhandlung im $. 46 erwähnte Paradoxon habe 
auch ich vor längerer Zeit, und zwar bei einem hufeisen- 
förmigen Elektromagnet zu beobachten Gelegenheit gehabt. 
Wenn man über einem solchen Magnet, während er auf- 
recht steht, ein blofses Hufeisen von gleichen Dimensionen 
hält, so zeigt es entgegengesetzte Polarität wie der Elek- 
tromagnet. Setzt man es aber mit diesem in Berührung, 
so ergiebt jeder Schenkel dieselbe Polarität wie der ihn 
tragende Schenkel des Elektromagnets. Man hat dann in 
dem Continuum einen Nord- und einen Südpol, die durch 
zwei Null-Linien in den beiden Biegungen getrennt sind. 
Ich glaube die Erscheinung erklärt sich am einfachsten, wenn 
man, im Sinne der Ampére’schen Theorie, annimmt, dafs 
die im Hufeisen und im Elektromagnet einander paral- 
lel gestellten Molecularströme von der Mitte der Drahtrol- 
len aus nach beiden Seiten hin an Zahl abnehmen, und dafs 
die Angabe des zur Prüfung der Polarität angewandten Pro- 
bemagnets die Resultante der Einwirkung aller dieser Ströme 
auf denselben sey. 
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Boracits und Titanits sowohl während unun- 
terbrochen. steigender als sinkender Temperatur 
ein Wechsel der Elektricitäten stattfindet; 


In 50. Bande dieser Annalen, S. 244 ff. und S. 471, habe 
ich Versuche mitgetheilt, aus welchen hervorgeht, dafs bei 
den Krystallen des Boracits und Titanits sowohl während 
ununterbrochen steigender als sinkender Temperatur ein 
Wechsel in den Elektricitäten der einzelnen Pole eintrat. 
Beim Boracit ist dieser Wechsel sogar ein wiederholter, so 
dafs z. B. eine Ecke des Boracitwürfels bei anfangender 
Erwärmung erst —, dann bei weiter steigender -+, und 
bei noch weiter steigender wieder —; beim Abkühlen da- 
gegen erst +, dann beim weiteren Sinken der Tempera- 
tur —, und zuletzt wieder + wird. Analog verhalten sich 
diejenigen Ecken des Krystalles, welche bei steigender Tem- 
peratur zuerst + sind. Diese mir wichtig scheinende That- 
sache hatte ich nicht versäumt durch zahlreiche, mit der 
gröfsten Genauigkeit, und in mehrfachen Abänderungen an- 
gestellte Versuche zu bestätigen. 

Die HH. P. Riefs und G. Rose, welche im 59. Bande 
dieser Annalen, S. 351 ff. eine Abhandlung über die Elek- 
tricität, welche die Krystalle durch Erwärmen zeigen, be- 
kannt gemacht, glaubten indefs gefunden zu haben, dafs die 
von mir beobachteten Wechsel der Elektricitäten nicht exi- 
stiren; sie schrieben dieselben vielmehr einer von mir über- 
sehenen Aenderung der Wärmebewegung im Innern des 
Krystalles zu, und glaubten, dafs nach der von ihnen an- 
gewandten Methode, welche solche unregelmälsige Warme- 
bewegungen nicht erlaubte, diese Wechsel auch nicht beob- 
achtet würden. 

In Erwiederung hierauf machte ich im 61. Bande die- 
ser Annalen, S. 281, die Mittheilung, dafs auch nach der 
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von dem Hrn. P. Riefs angewandten Untersuchungsmethode 
diese Wechsel ebenfalls in der früher von mir beschriebe- 
nen Weise einträten. In einem Nachtrage zu der oben er- 
wähnten Abhandlung wiederholen aber die HH. Riefs und 
Rose in demselben Bande, S. 664 ff., ihre vorige Behaup- 
tung über das Nichtvorhandenseyn dieser Wechsel der Elek- 
trieitäten, ohne dafs sie neue Versuche angestellt hätten; 
wenigstens geht diefs aus ihren Worten nicht hervor. 

Unter solchen Umständen hielt ich es für besser, dafs 
dieser streitige Punkt erst zwischen den HH. Riefs und 
Rose und mir auf eine bestimmte Weise erledigt würde, 
ehe eine weitere Veröffentlichung darüber geschähe. Ich 
benutzte deshalb die Anwesenheit des Hrn. Prof. Kämtz 
aus Dorpat hier in Halle im Sommer 1844, um demselben 
die Wechsel der Elektricitäten am Boracit und Titanit zu 
zeigen, und bat denselben dann, diese Resultate seiner ei- 
genen Beobachtungen, bei denen auch Hr. Prof. Schweig- 
ger noch zugegen war, auf seiner beabsichtigten Reise nach 
Berlin dem Hrn. Dr. Riefs mitzutheilen. Diese Mitthei- 
lung hatte Hr. Prof. Kämtz auch Hrn. Dr. Riefs gemacht, 
und ich hoffte, dafs letzterer sich dadurch bewogen fühlen 
würde, seine früheren Versuche zu wiederholen. Da die- 
ses aber nicht geschehen war, so benutzte ich meine An- 
wesenheit in Berlin im vorigen Frübjahr, um den Hrn. Dr. 
Riefs diese Wechsel der Elektricitäten wit seinen Appa- 
raten nachzuweisen, und ihn so von der Richtigkeit mei- 
ner Beobachtungen zu überzeugen. 

Bei der Wichtigkeit, welche wir diese Wechsel für die 
Lehre von der Thermoelektricität der Krystalle zu haben 
scheinen, erachte ich es indefs nicht für überflüssig, eine 
vollständige Beobachtungsreihe am Boracit und am Titanit 
mitzutheilen, und zugleich das Verfahren zu beschreiben, 
durch welches Jeder mit der gröfsten Leichtigkeit diese Wech- 
sel zu beobachten vermag. 

In der Fig. 7, Taf. II, stellt ABCD einen aus unver- 
zinntem Eisenblech verfertigten Cylinder dar, welcher un- 
ten offen ist, oben aber einen. schüsselförmig vertieften Bo- 
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den trägt. In diesen blechernen Cylinder wird die Spiri- 
tuslampe F gestellt, deren Flamme gegen die untere Seite 
der schüsselförmigen Vertiefung schlägt. Unten sind in dem 
Umfange des Cylinders (wie bei C und D) mehrere kleine 
Oeffnungen eingeschnitten, um neue Luft eintreten zu las- 
sen. Die erhitzte Luft findet ihren Abzug durch die ein- 
gesetzte Röhre BE; diese Röhre ist durchaus nöthig, damit 
nicht die Elektricität während der Erwärmung der Krystalle 
aus dem nachher zu erwähnenden Leitungsdrahte GH hin- 
weggenommen werde. Die Vernachlässigung dieser Vorsicht 
hat wahrscheinlich die HH. Riefs und Rose verhindert, 
die Wechsel bei steigender Temperatur zu beobachten. In 
der Seitenwand des Cylinders ist dem Dochte der Lampe 
gegenüber noch eine kleine Oeffnung angebracht, um durch 
dieselbe die Lampe anziinden und ausblasen zu können. 
In der schüsselförmigen Vertiefung AB befinden sich rein- 
gesiebte Eisenfeile, und in diese wird der Krystall völlig 
eingetaucht, mit Ausnahme derjenigen Stelle, deren Elek- 
trieität eben untersucht werden soll. Gesetzt, es handle 
sich um .die Bestimmung derjenigen Ecke eines Boracits, 
welche durch eine kleine Tetaéderflache abgestumpft ist, 
wie in dem gleich nachher ausführlich angegebenen Versu- 
che; dann wird der ganze Boracitwürfel, mit Ausschlufs die- 
ser kleinen Tetraéderfliche, in die Eisenfeile eingesenkt. 
Die kleine allein freigebliebene Fläche wird darauf mit dem 
Ende @ eines Drahtes in Berührung gebracht, dessen an- 
deres Ende H in Verbindung ist mit dem Goldblättchen J 
eines Elektrometers mit trockner Säule. Das Ende @ des 
Drahts kann man entweder an einem beweglichen isoliren- 
den Arme befestigen, so dafs es sich abwechselnd der klei- 
nen Tetraéderflache nähern und dann wieder entfernen läfst, 
oder es kann (was noch unzweideuliger und besser ist, und 
in der letzten Zeit stets vom mir geschah) ein für alle Mal 
mit dieser kleinen Fläche in Berührung gesetzt werden. 
Sehr zweckmälsig ist es, diese kleine Tetraéderflache, 
deren Elektricität bestimmt werden soll, mit etwas Graphit 
zu bestreichen, um ihr eine leitende Oberfläche zu geben. 
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Es geschieht diefs einfach durch Bestreichen mit der Spitze 
einer recht weichen Bleifeder. Die Einsetzung des Kry- 
stalles in die Eisenfeile mufs mit Vorsicht geschehen, da- 
mit die Eisenfeile nicht mit dem Graphit in Berührung komme, 
und die Elektrieität des Poles ableite. Auf diese Weise 
ist es ganz unmöglich, dafs an irgend einer Stelle des Kry- 
stalls sich Elektricität anhäufen, und die Beobachtungen 
stören kann; denn da der Draht GH durch den Graphit- 
überzug mit der ganzen Tetraäderfläche in leitender Verbin- 
dung ist, so wird durch seine ableitende Berührung auch 
die Elektricität dieser Fläche hinweggenommen, während 
die mit dem Erdboden in Verbindung stehende Eisenfeile 
die Elektricitat aller übrigen Theile des Krystalles ableitet. 
Bei dem nachfolgenden ausführlich angegebenen Versuche 
befanden sich neben dem Krystall zwei Thermometer, wel- 
che bis zu 400° C. eingetheilt waren. Während ich früher 
Thermometer gebrauchte, an welchen kugelförmige Queck- 
silbergefäfse sich befanden, zog ich es diefsmal vor, Ther- 
mometer mit angeblasenen Cylindergefälsen anzuwenden. 
Diese cylindrischen Gefafse waren nicht gänzlich in die Ei- 
senfeile eingehüllt, sondern ragten zum Theil darüber hin- 
aus. Beide Thermometer haben daher in den nachher fol- 
folgenden Versuchen nicht den Zweck, die Temperatur des 
Krystalles genau zu bestimmen: sie sollen nur dienen, um 
durch ihren Gang die bestimmte Versicherung zu geben, 
dafs keine Aenderung in der Wärmebewegung stattgefun- 
den hat. Es war ferner nicht möglich beide Thermometer- 
gefälse, die übrigens nicht einmal genau gleiche Gröfse be- 
safsen, genau bis zu gleicher Tiefe einzusenken; daher stieg 
das eine Thermometer rascher als das andere, weil es dem 
erhitzten leisernen Boden der schüsselförmigen Vertiefung 
näher stand. Hierauf kommt aber, wie schon bemerkt, bei 
den folgenden Versuchen gar nichts an, weil dieselben al- 
lein dienen sollen, um das Vorhandenseyn der Wechsel 
der Elektricitäten ohne vorangegangenen Wärmewechsel auf- 


 zuzeigen. 


Ich habe die Versuche noch auf eine andere Weise ab- 
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geändert, um unregelmäfsige Wärmebewegungen gänzlich 
auszuschliefsen; ich streute nämlich über den Krystall (nach- 
dem er wie vorhin in die Eisenfeile eingesetzt war) und 
die Thermometergefafse und über die ganze Oberfläche AB 
der Eisenfeile eine Zoll dicke Lage trocknen Sandes, und 
die Erscheinung blieb dennoch dieselbe. Unter den ver- 
schiedensten Umständen treten die Wechsel der Elektrici- 
täten auf gleiche Weise ein, so dafs also ein jeder Ver- 
dacht eines sie erzeugenden unregelmäfsigen Wärmeeinflus- 
ses von selbst schwindet. 

Um jeden Einwand gegen diese Versuche zu entfernen 
habe ich dazu ein Elektrometer HMN angewandt, das Hr. 
Dr. Riefs die Güte hatte mir nach dem Muster des seini- 
gen anfertigen zu lassen und auf seine Brauchbarkeit vor 
der Zusendung zu prüfen. Mit diesem Instrumente sind 
die nachfolgenden Versuche angestellt. Da diese Versuche 
nun von meinen früheren nicht abweichen, so folgt daraus 
nothwendig, dafs ich auch mit meinem früher gebrauchten 
Elektrometer im Stande gewesen bin, richtige, von Täu- 
schungen freie Resultate zu erlangen. Den Draht GH habe 
ich von einer Länge von wenigen Zollen bis zu mehreren 
Fufsen angewendet, ohne dafs sich Aenderungen in dem 
Gang der Erscheinungen zeigten. 

Es ist längst bekannt, dafs Boracit, wenn er nur wenig 
erwärmt wird, nur eine Elektricität zeigt, und beim Erkal- 
ten dann die entgegengesetzte. Wird er jedoch stärker er- 
hitzt, so zeigt er innerhalb der Temperaturen von ungefähr 
120° C. an bis zu 225° '), sowohl während der Erwär- 
mung, als auch während der Erkaltung, die umgekehrten 
Elektricitäten als bei niedrigeren Temperaturen. Wird der 
Krystall nicht über 225° erhitzt, so zeigt er beim Erwär- 

1) Diefs sind Angaben aus Versuchen mit einem Thermometer, woran 
eine Kugel geblasen war, die dem Krystall so nahe als möglich gebracht 
wurde, während es bei den gleich anzuführenden Versuchen nicht die 

Absicht war, die Temperatur des Krystalles genau zu bestimmen, son- 

dern mich nur durch doppelte Thermometer vor jeder Zufälligkeit in 

dem Wechsel der Temperatur zu sichern, weil darauf allein die nur ge- 
machten Einwendungen sich begegnen. 
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men und beim Abktihlen also nur einen Wechsel, ist z. B. an 
einer bestimmten Ecke beim Erwärmen zuerst — und dann +, 
und beim unmittelbar darauf folgenden Abkühlen auch wie- 
der zuerst —, und dann +. Wird der Krystall noch weiter 
erhitzt, so tritt ein zweiter Wechsel der Elektrieität ein, 
so dafs dann die Elektricitäten in der gleich zu Anfang, 
S. 231, erwähnten Weise aufeinander folgen. 

Ich habe nun den Krystall bei den nachfolgenden Ver- 
suchen zuerst nur so weit erhitzt, dafs er beim Erwärmen 
und Abkühlen nur einen Wechsel, dann aber so weit, dafs 
er beim Erwärmen und beim Abkühlen zwei Wechsel zeigte. 
Um die Versuche möglichst verschieden zu machen, habe 
ich den Krystall bei dem zweiten Versuche mit einer Zoll 
dicken Schicht Sand bestreut. 

Die nachstehenden Versuche wurden von mir allein an- 
gestellt; ich habe bei denselben zuerst die Zeiten einer Uhr, 
dann den Stand der beiden Thermometer und dann die Art 
der Elektricitat in der angegebenen Reihenfolge beobachtet 
und aufgeschrieben. Es sind also die in einer horizontalen 
Reihe stehenden Beobachtungen nicht völlig gleichzeitig, son- 
dern kurz hinter einander, obwohl nicht in genau gleichen 
Intervallen angestellt. Nach jeder Beobachtung der Elek- 
tricität wurde die im Drahte GH angehäufte Elektricität 
durch eine dem Silberdrahte GH genäherte Spiritusflamme 
vollständig entzogen, obwohl auch diese Vorsicht von kei- 
nem wesentlichen Einflusse bei diesen Versuchen ist (viel- 
mehr ist es interessanter das Instrument ganz unberührt zu 
lassen, und fortwährend zu beobachten, wie die Elektrici- 
tät bei steigender Temperatur eine Zeit lang mit steigt, dann 
schwächer wird, dann auf Null kommt und endlich sich 
umkehrt ). 


Der Boracit. 


Eine kleine Tetraéderfliche eines Boracitwiirfels (die 
Bd. 50, S. 494, wit r bezeichnete) wurde mit Graphit be- 
strichen, in die Eisenfeile eingesetzt, mit dem Drahte GH 
in Verbindung gebracht, erwärmt, um mich von der Brauch- 


= 
{ 
F 
Ka 
Er, 


237 


barkeit der Einrichtung zu überzeugen, und gleich nach der 
Abkühlung von Neuem erhitzt. Nach der Abkühlung von 
dieser zweiten Erwärmung wurde Sand aufgestreut und zum 
dritten Male erhitzt. 


Thermo-| Thermo- |,. . Thermo-| Thermo- 
Zeit. | meter I]. meter I. Elektri. Zeit. | meter 1.| meter II. Elektri- 
citat. citat. 
*C. IE. °C 
34 35 | + 30'45"| 178 186 
1 0 33 34h 31 20 170 178 _ 
18 32 33; | + 32 0 162 | 169 _ 
255 32 34 0 ') | 32 45 152 158 u 
3 40 40 46 0 33 45 144 149 _ 
4 30 53 64 -_ 34 30 | 135 141 _ 
5 25 74 86 —_ 35 20 126 130 ni 
615 9 105 36 15 119 123 at 
75! 107 37 5| ı2 116 _ 
74 122 140 on 38 0 105 109 ? 
8 30 134 152 _ 39 0 99 102 0 
915 150 166 ren 39 55 92 95 
10 0) 160 178 _ 40 55 86 89 
10 50 173 188 _ 41 45 82 85 
1 30 152 200 iu 42 25 79 814 
12 20 195 212 —_ 43 10 75 78 
13 10 | 204 219 0 4 0 71 735 
1235| 214 | 230 |+ Is 0] 67 69, | + 
14 50 | 224 241 46 0 635 65; 
15 40 | 230 250 T 47 0 60 625 
16 25 | 239 257 + 48 0 57 59 
17 10 | 245 262 + 49 0 54 56 
17 55 | 248 265 ao 50 0 51 53 os 
18 45 | 250 268 + 51 0 36 26 
19 40 | 252 271 58 0 38 383 -r 
20 30 | 254 273 60 0 36 365 op 
21 20 | 255 275 61 0 35 36 +‘) 
22 20 | 2555 276 61 50 4l 47 0 
23 20 | 256 2775... + 62 45 53 64 —_ 
24 10 | 256 279 2) | 63 20 66 80 — 
2445| 256 279 + 64 5 79 96 _ 
25 40 | 250 268 64 55 95 114 _ 
26 25 | 238 253 0 65 45 110 130 _ 
27 25 | 224 238 _ 66 30 | 124 144 — 
238 10 | 213 226 _ 67 20 | 138 157 — 
29 45 | 205 216 _ 68 15 151 171 —_ 
29 30 195 204 _ 69 0 165 185 
30 5 187 198 _ 69 55 179 200 _ 
1) Lampe wurde angeziindet. “eee 


2) Lampe wurde ausgelöscht. 
3) Ein Zoll dicke Sandschicht aufgeschiittet. 
4) Lampe angezündet. 
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Thermo- 


Thermo-| Thermo- 

Zeit. L Il. eität. Zeit. meter 1. Il. 
70' 192 213 2 10"| 268 280 0 
7155 | 204 224 0 3 0| 258 266 0 
7255 | 217 237 +- 345 | 247 254 0 
7355 | 230 249 -+ 4 40 | 235 240 +?) 
7455 | 237 256 5 40 | 226 230 + 
75 50 | 243 263 6 30 | 217 220 _ 
76 45 | 250 268 730 | 205 206 _ 
7745| 254 272 8 30 197 199 2 
78 45 | 258 276 9 20 188 190 _ 
79 45 | 262 287 + 10 5 181 183 _ 
80 45 | 266 284 + 10 45 173 174 —_ 
81 45 | 269 288 11 45 | 165 167 —_ 
82 45 | 272 291 tT 12 45 | 158 159 — 
8345| 275 294 13 45 150 151 — 
84 45 | 278 298 14 45 144 145 _ 
85 45 | 281 301 15 45 | 136 136} oe 
86 45 | 283) 304 _ 16 45 130 130} oo 
87 45 | 285 306 = 18 0 122 1223 _ 
88 45 | 287 308 _ 19 0| 117 1173 —_ 
89 45 | 289 311 ~— 2000| 112 112} _ 
90 45 | 291 312 ane 21 0| 107 107! _ 
91 45 | 292} 315 _ 22 0| 102 102} 0 
92 45 | 294 316} — 23 0 98 98 ? 
93 45 | 295 3175 _ 24 0 93 93 ? 
94 45 | 296} 318 = 25 0 89 89 + 
95 45 | 298) 319 ab 26 0 85 85 

96 45 300 329 '))| — 27 0 82 82 

97 45 | 301 329 _ 28 0 78 78 

98 45 | 302 332 _ 32 0 653 653 

99 45 | 299 219 —2)142 0 48 48 
100 30 | 289 307 _ etc. elc. ete, etc, 

115 | 279 292 
bs Der Titanit. 


_ Der zu den nachfolgenden Versuchen angewandte Ti- 
tanitkrystall war der Zwillingskrystall, welcher schon im 
50. Band dieser Annalen, S. 246, beschrieben ist. Es be- 
deute die Fig. 8, Taf. II, den Hauptschnitt durch die Haupt- 
axe und die Klinodiagonale, so dafs P und P’ die Durch- 
schnitte durch die beiden mit der Basis parallelen Flächen, 


1) Das Quecksilber stieg im zweiten Thermometer ruckweise von 319° bis 


3) Diese positive Elektricität trat auf, 


2) Lampe ausgelöscht. 
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also P=oP; Y und Y' sind dann die Durchschnitte mit 
den Flächen von P@, und X und X’M Durchschnitte mit 
den Flächen $P&. Fast in der Mitte der Fläche X safs 
ein kleiner Krystall a. Die Lage der einzelnen elektri- 
schen Pole am Titanitkrystall werde ich in einer späteren 
Abhandlung genauer angeben; für jetzt liegt es mir nur 
daran, den bestimmten Nachweis zu geben, dafs auch bei 
dem Titanit ein Wechsel der Pole eintritt. 

In der nachstehend ausführlich mitgetheilten Versuchs- 
reihe wurde eine kleine Stelle auf der Mitte der Kante von 
P' und X, 6" lang und 1"”,5 breit, mit Graphit. bestri- 
chen, der Krystall, mit Ausnahme dieser kleinen Stelle, in 
Eisenfeile eingesetzt, und die mit dem Graphit bestrichene 
Stelle mit dem Leitungsdrahte @H in Berührung gebracht. 
Der Krystall wurde erst bis 110° erhitzt, und dann gleich 
nach diesem Abkühlen die folgende Versuchsreihe gerade 
auf dieselbe Weise, wie die weiter vorn mitgetheilte, an- 
gestellt. 


Thermo-|Thermo- Thermo-|Thermo- 
Zeit. |meter I.|meter II. Elektrici- Zeit. | meter I. meter II, 
0 C. o C. tät, o C. o e tat. 

0 29 30 0') 24’ | 202 201 0 

1 34 39 + 25 195 193 + 

2 46 54 + 26 182 180 

3 69 74 27 167 164 se 

4 75 94 28 154 152 + 

5 91 114 29 142 139 + 

6 110 135 30 130 127 +... 

7 125 150 7 31 120 117 q 

4 141 165 es 32 110 107 i 

9 155 178 (> 33 100 97 oh 
10 168 188 _ 34 92 90 
il 175 194 = 35 86 84 - oe 
12 180 | 200 _ 36 79 774 sb 
13 186 206 an 37 73 714 + a 
14 190 209 ? 38 67 66 

15 195 214 ? 39 62 61 id: 
16 200 216 0 40 57 56 Oni 
17 203 217 0 al 53 52 _ 
19 208 217 ? 42 50 49 _ 
21 209 216 02) 43 46 
23 208 209 0 45 42 al _ 

etc. etc. etc, 


2) Lampe wurde ausgelöscht. mi der werte 
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Eine magnetische Beobachtung. 2 
Ta besitze unter verschiedenen magnetischen Vorrichtun- 
gen einige Rollen Draht auf Messinghiilsen von 4 Zoll Par. : 
Lange und 8 Lin. Par. Durchmesser innerer Oeffnung. Jede S 
Rolle enthält 3 Pfund Kupferdraht von einer Par. Lin. Dicke, G 
und es gehören dazu zwei Eisenkerne von 45 Zoll Länge, PI 
ein hobler, der willig in die Hülse geht, und ein solider pe 
von 4 Par. Lin. Dicke, der sich wiederum willig in die PI 
Durchbohrung des hohlen schieben läfst. re 
Wenn man diese Kerne in die Hülse einer der zuvor lie 
horizontal gelegten Rollen steckt, so dafs die Mitte des fl 
hohlen mit der Mitte der Rolle zusammenfällt, der innere V 
solide aber an einem Ende ein wenig, etwa eine Linie, aus d 
dem hohlen hervorragt, und man verbindet nun die Rolle bi 
mit einer kleinen Batterie, etwa von zwei Grove’schen Be- V 
chern, so wird im Moment des Schliefsens der solide Ei- p 
senkern bis etwa zur Hälfte gewaltsam herausgestofsen. Vv 
Ich glaube die Erscheinung ist nicht ganz ohne Interesse. ri 
Sie zeigt nämlich, dafs in der magnetisirenden Einwirkung li 
auf den innern soliden Eisenkern die Drahtrolle die Ober- u 
hand hat über den hohlen Eisenkern, indem beide Kerne \ 
in gleichem. Sinne. magnetisirt worden sind; dafs aber in si 
der Wirkung auf den bereits erregten Magnetismus des b 
soliden Eisenkerns die Rolle dem hohlen Kern nachsteht, P 
denn ohne diesen letzteren würde der solide Kern nicht e 
herausfahren, sondern sich genau in die Mitte der Rolle s 
schieben. d 
i> | GOS + 808 & 
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IX. Ueber die Rolle, welche der Sauerstoff in der 
Grove'schen Gassäule spielt; 
Schoenbein. 
Schon geraume Zeit, bevor Hr. Grove seine interessante 
Gassäule construirte, hatte ich die Thatsache ermittelt, dafs 
Platin in einer Wasserstoffatmosphäre sich schnell positiv 
polarisirt und das so beumstandete Metall, mit gewöhnlichem 
Platin Volta’sch combinirt, eine wirksame Kette bildet, wäh- 
rend gewöhnliches Sauerstoffgas auf das Platin keinen merk- 
lichen, d. h. nicht den entgegengesetzten Volta’schen Ein- 
flufs ausübt. Ich schrieb daher dem am Platin haftenden 
Wasserstoff ein elektromotorisches Vermögen zu, ähnlich 
dem, welches Zink, Eisen u. s. w. gegenüber dem Platin 
besitzt, und hielt den gewöhnlichen Sauerstoff für einen 
Volta’sch indifferenten Körper. Da auch Gold, Silber, Ku- 
pfer u. s. w., wenn diese Metalle bei der Elektrolyse des 
Wassers als negative Elektroden dienen, sich positiv pola- 
risiren, von freiem Wasserstoffgas aber nicht zu einem merk- 
lichen Grade in diesen Zustand versetzt werden, so ver- 
muthete ich, dafs die Ursache dieser positiven Polarität ein 
Wasserstoffsuboxyd seyn möchte, welches sich bei der Was- 
serelektrolyse an jenen Elektroden auf eine secundäre Weise 
bilde, wie ich andererseits angenommen, dafs die negative 
Polarisation, welche an den positiven Elektroden unter den 
eben erwähnten Umständen auftritt, von einem Wasserstoff- 
superoxyd (dem Ozon) herrühre, das sich ebenfalls in Folge 
der Wasserelektrolyse an den positiven Elektroden erzeugt. 
Der erwähnten Thatsachen halber sprach ich zu seiner Zeit 
die Vermuthung aus, es möchte vielleicht unter dem Ein- 
flufs des Platins aus Wasserstoffgas und Wasser ein Was- 
serstoffsuboxyd entstehen, und dieses eigentlich die Ursa- 
che der positiven Polarität seyn, welche das genannte Me- 
tall in einer Wasserstoffatmosphäre erlangt; der isolirte Was- 
serstoff also eben so wenig eine positiv elektromotorische 

Poggendorf’s Annal. Bd. LXXIV. 16 
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Kraft besitze, als der isolirte Sauerstoff die entgegenge- 
setzte. 

Die Abhandlung des sinnreichen englischen Physikers 
über die Volta’sche Gasbatterie, welche in dem letzten Er- 
gänzungshefte dieser Annalen abgedruckt ist, giebt mir Ver- 
anlassung, noch einmal auf die Frage: welche Rolle der 


Sauerstoff in der besagten Gassäule spiele, zurückzukom- 


men. Wenn ich anders die Ansicht Hrn. Grove’s richtig 
verstanden habe, so geht dieselbe dahin, dafs zur Strom- 
erzeugung freier Sauerstoff an dem einen Ende einer steti- 
gen Reihe von Wassertheilchen eben so nothwendig sey, 
als es freier Wasserstoff am andern Ende dieser Reihe ist, 
und dafs zwischen beiden Elementen zwar ein elektromo- 
torischer Gegensatz bestehe, der Wasserstoff aber nicht mehr 
elektropositiv, als der Sauerstoff elektronegativ sey. Ei- 
nen entscheidenden Beweis für die Richtigkeit dieser An- 
nahme findet Hr. Grove in der Thatsache, dafs eine mit 
blofsem Wasserstoff construirte Gassäule nach einiger Zeit 
keinen Strom mehr liefert, falls nämlich der Zutritt von 
Sauerstoffgas oder atmosphärischer Luft zu der Flüssigkeit 
der Säule vollständig unterbrochen wird. Das Aufhören 
des Stromes tritt nach Hrn. Grove dann ein, wann die 
die negativen Platinelektroden der Gassäule umgebende Flüs- 
sigkeit au freiem Sauerstoff gänzlich erschöpft ist. Diese 
Thatsache beweist meines Bedünkens nicht, was sie bewei- 
sen soll, und hat meine ursprüngliche Ansicht über die Vol- 
ta’sche Bedeutung des Sauerstoffs in der Grove’schen Gas- 
säule nicht im Mindesten verändert. Die Gründe, welche 
mich bestimmen, auf derselben zu beharren und immer 
noch anzunehmen, dafs der Wasserstoff in der erwähnten 
Vorrichtung wit Bezug auf die in ihr stattfindende Strom- 
erzeugung eine primitive, der Sauerstoff dagegen nur eine 
secundäre, d. h. depolarisirende Rolle spiele, sind Folgende: 

I) Wasser, aus welchem der darin gelöste atmosphäri- 
sche Sauerstoff mit gröfster Sorgfalt entfernt worden, z. B. 
durch Auskochen oder Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
u. s. w., liefert immer noch einen Strom, wenn sich an dem 
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einen Ende einer stetigen Reihe von Molecülen dieser Fliis- 
sigkeit freier Wasserstoff und Platin befindet, und die Kette 
durch dieses Metall geschlossen wird. Allerdings hört die- 
ser Strom bei völligem Luftabschlufs nach einiger Zeit auf, 
was aber nach meinem Dafürhalten seinen Grund. einzig 
und allein in der positiven Polarisation der negativen Elek- 
troden der Gassäule hat, welche Polarisation bald so be- 
deutend wird, dafs dieselbe der an den positiven Elektro- 
den wirksamen elektromotorischen Kraft des Wasserstoffs 
das Gleichgewicht zu halten im Stande ist. Dafs unter den 
angegebenen Umständen die negativen Elektroden wirklich 
positiv polarisirt werden, zeigt der unmittelbare Versuch. 
Irgend eine Substanz oder Mittel, wodurch diese Polarisa- 
tion aufgehoben, d. h. der an den negativen Elektroden 
haftende Wasserstoff (oder Wasserstoffsuboxyd) wegge- 
schaft wird, verursacht auch wieder die ursprüngliche Strö- 
mung. Wir wissen .nun, dafs Platin von reiner Oberfläche 
mit Wasser, Wasserstoff und Sauerstoff in Berührung ge- 
setzt, diese Gase selbst bei gewöhnlicher Temperatur zum 
Verschwinden bringt, indem es Wasserbildung verursacht. 
Der gleiche Vorgang findet in der Grove’schen Gassäule 
statt, in den Röhren nämlich, welche den Sauerstoff ent- 
halten, Befände sich in diesen Röhren anstatt des Platins 
ein anderes Metall, das die Verbindung des Sauerstoffs mit 
Wasserstoff nicht zu bewerkstelligen vermöchte, so: würde 
der dort befindliche Sauerstoff völlig nutzlos seyn, d. h. 
zur Stromverstärkung nichts beitragen, 

Würde der Wasserstoff, welcher an den negativen Elek- 
troden der Gassäule auf elektrolytischem Wege ausgeschie- 
den wird, an derselben vollständig haftend bleiben, so könnte 
allerdings aus leicht einsehbaren Gründen der Strom dieser 
Säule nur von unendlich kurzer Dauer seyn, in der Wirk- 
lichkeit also gar kein Strom stattfinden; allein die Flüssig- 
keit, welche die genannten Elektroden umgiebt, nimmt so- 
fort einen Theil des an ihnen ausgeschiedenen Wasserstoffs 
auf, wie diels meine Versuche über die sogenannte Polari- 
sation des Wassers u. s. w. gezeigt haben. (Läfst man näm- 
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lieh durch reines, oder besser, durch gesäuertes Wasser 


einen noch so schwachen Strom gehen, so wird diese Flüs- 
sigkeit polarisirt werden, d.h. eine Kette bilden, die beim 
Schliefsen mit Platin einen secundären Strom erzeugt, des- 
sen Richtung entgegengesetzt ist derjenigen, in welcher der 
primitive Strom durch die Flüssigkeit gegangen. Aus die- 
ser Thatsache habe ich den Schlufs gezogen, dafs die Flüs- 


 sigkeit des Schenkels, welcher mit dem negativen Pole in 


_ Verbindung gestanden, Wasserstoff enthalte, herrührend von 


der durch den primitiven Strom verursachten Wasserelek- 


trolyse; denn ganz dieselbe Stromerscheinung tritt ein, wenn 


_wasserstoffhaltiges Wasser mit gewöhnlichem Volta’sch zur 


Kette combinirt, und diese durch Platin geschlossen wird.) 
Da aber der mit den negativen Platinelektroden aufser Be- 
rührung getretene Wasserstoff nicht mehr elektromotorisch 
wirken kann, so sieht man leicht ein, dafs unter solchen 
Uinständen auch die positive Polarisation der negativen 
Elektroden der elektromotorischen Kraft an den positi- 
ven Platinelektroden (in den Wasserstoffréhren der Gro- 
ve’schen Gassäule) nicht das Gleichgewicht zu halten ver- 
mag. Es begreift sich aber auch unschwer, dafs bei ge- 
‚schlossener Säule die negativen Elektroden endlich mit so 
viel Wasserstoff umgeben werden miifsten, dafs die hier- 
durch veranlafste positive Polarisation den primitiven Strom 
aufhebt. 

2) Als Gegenstück zu einer mit blofsem Wasserstoff 
construirten Gaskette oder Gassäule kann die Ozonkette 
angesehen werden; denn setzt man ozonhaltige Luft oder 
ozonisirten Sauerstoff an das eine Ende einer stetigen Reihe 
von Wassertheilchen, und schliefst man diese Reihe zum 
Wolta’schen Kreis, so entsteht ein Strom, der sich vom 
‘Wasser aus gegen das Ozon bewegt, während in der Was- 
serstoffkette der Strom vom Wasserstoff gegen das Wasser 
geht; es verhält sich somit das Ozon elektro-negativ, der 
Wasserstoff positiv. Der durch die Ozonkette erzeugte 
Strom ist anfänglich ebenfalls ziemlich stark, verliert aber 
bald an Energie, indem sich die positive Elektrode der 
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Kette negativ polarisirt. Dadurch, dafs man diese Polari- 
sation (in unserer Kette von Ozon oder Wasserstoffsuper- 
oxyd herrtirend ) mit Hilfe leicht oxydirbarer Materien oder 
sonstiger Mittel: (z. B. durch Herausnahme der positiven 
Elektrode und Erhitzung derselben) vermindert oder gäuz- 
lich aufhebt, wird auch der primitive Strom der Kette theil- 
weise oder völlig wieder zum Kreisen gebracht. 

Sey nun das Ozon, nach Berzelius’s Meinung blo- 
fser Sauerstoff von einer gewissen allotropischen Modifica- 
tion, oder, nach meiner Ansicht, ein Wasserstoffsuperoxyd: 
jedenfalls beruht dessen elektromotorisches Vermögen auf 
dem in ihm (dem Ozon) enthaltenen Sauerstoff, und ist 
dieses Vermögen von der Art, dafs es einen Strom hervor- 
raft, ohne dafs an dem Ende der stetigen Reihe von Was- 
sertheilchen, das demjenigen entgegengesetzt ist, an dem das 
Ozon sich befindet, freier Wasserstoff vorhanden zu seyn 
braucht. 

Diese Thatsache scheint mir ganz entschieden gegen die 
Grove’sche Ansicht zu sprechen, gemäfs welcher ‘beide 
Bestandtheile des Wassers im freien Zustande zur Strom- 
erzeugung erforderlich sind. Denn wenn der englische Phy- 
siker die elektromotorische Ueberlegenheit des Wasserstoffs 
über den Sauerstoff nur als scheinbar bezeichnet und den 
Grund derselben in dem zufälligen Umstande findet, dafs 
atmosphärischer Sauerstoff überall, namentlich auch im Was- 
ser, vorhanden und schwer aus demselben gänzlich zu ver- 
treiben‘ sey, so kann Hr. Grove in Bezug auf die Ozon- 
kette keine solche Argumentation anwenden, da sicher ist, 
dafs weder in der atmosphärischen Luft, noch im Wasser 
freier Wasserstoff sich vorfindet. Wäre Hrn. Grove’s 
Ansicht gegründet, so sollte das Ozon, mit Wasser Vol- 
ta’sch combinirt, keine wirksame Kette bilden. Es verdient 
hier noch bemerkt zu werden, dafs eine solche Ozonkette 
auch durch andere Metalle, als Platin, z. B. durch Gold; 
Silber u. s. w., geschlossen werden kann, ohne deshalb auf- 
zuhören wirksam zu seyn. 

3) Der letzt besprochenen Kette ganz analog sind die 
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éinem metallischen Superdtyd und Wasser construir- 
ten Volta’schen Vorrichtungen. “Wird an das eine Ende 
einer stetigen Reihe von Wassertheilchen das Superoxyd 
des Mangans, Bleis u. s. w. gesetzt, ‘und das’ Ganze durch 
he zum Volta’schen Kreise geschlossen, so tritt ein merk- 
lich stärker Strom auf, der ebenfalls vom Wasser aus ge- 
gen das Superoxyd sich bewegt, ohne dafs freier Wasser- 
stoff an das andere Ende der Reihe der Wassertheilchen 
gesetzt zu werden braucht. Natürlich hört auch dieser 
Strom in Folge der negativen Polarität, welche die posi- 
tive Elektrode annimmt, nach einiger Zeit auf. Die er- 
wahnte Stromerscheinung hat ihre nächste Ursache in dem 
zweiten Sauerstoffatom des Superoxyds, welches Atom in 
eat >% dem Zustande sich befindet, den ich mit dem Worte » oxy- 
 lisirte bezeichne. Es hat, mit andern Worten, dieses Sauer- 
ee. stoffatom eine Beschaffenheit ganz ähnlich oder vielmehr 
gleich derjenigen des Sauerstoffs eines Wassertheilchens, 
welches eben in der Elektrolyse begriffen ist. Es besitzt 
nämlich in beiden Fällen dieser Sauerstoff das Vermögen, 
mit dem Wasserstoff eines ihm benachbarten Wassertheil- 
ches sich zu verbinden und den von dem letzteren ge- 
_ tienaten Sauerstoff in den oxylisirten Zustand zu versetzen, 
falls nämlich die Theile einer solchen Vorrichtung eine in 
sich selbst zurückkehrende Linie oder eine geschlossene 
Kette bilden. Wie auf einem Wechsel von Oxylisation 
und Desoxylisation des Sauerstoffs und Wassers die Elek- 
 trolyse des letzteren beruht, und welche Bedeutung vied 


scher Beziehung bäbeh darüber werde ich später meine 
Ansichten auseinanderzusetzen mir erlauben. 
ir Stellt man Chlor an das eine Ende einer stetigen Reihe 
=: von Chlorwasserstofftheilchen und schliefst man diese Reihe 
durch Platin zur Kette, so entsteht ein Strom, der vom 
A e Chlorwasserstoff aus gegen das Chlor sich bewegt, und 
ke wird: gleichzeitig die positive Platinelektrode in Folge des 
I "2 an ihr auf elektrolytischem Wege ausgeschiedenen Chlors 
ER B: negativ polarisirt; weshalb auch nach einiger Zeit der Strom 
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aufhört. Wird | Wasserstoff, an das eine Ende einer steti- 
gen Reihe von Chlorwasserstofftheilchen gebracht und diese 
Reihe durch Platin zum Volta’schen Kreise geschlossen, so 
tritt ebenfalls ein Strom auf, der vom Wasserstoff gegen 
den Chlorwasserstoff sich bewegt; Aus dieser Thatsache 
erhellt, dafs wie eine stetige Reihe von Wassertheilchen 
einen Strom erzeugt dadurch, dafs an das eine Ende die- 
ser Reihe nur Wasserstoff oder aber nur oxylisirter Sauer- 
stoff gestellt und dieselbe durch Platin zur Kette geschlos- 
sen wird, so auch eine stetige Reihe von Chlorwasserstoff- 
molecüle sich verhält, falls man an ein Ende derselben ent- 
weder nur Wasserstoff oder nur Chlor bringt. Das glei- 
che Resultat wird erhalten, wenn man ein flüchtiges elek- 
trolytisches Metallchlorid anstatt der Chlorwasserstoffsäure 
anwendet. 

Brom und Bromwasserstoff oder elektrolytische Bromide, 
Jod und Jodwasserstoff oder elektrolytische Jodide befin- 
den sich im gleichen Falle. Kann aber Chlor allein mit 
Chlorwasserstoff oder z. B. mit Zinnchlorür, oder Wasser- 
stoff und Zinn allein mit Chlorwasserstoff oder Zinnchlo- 
rür wirksame Ketten bilden, so darf man sich wohl nicht 
verwundern, wenn unter gegebenen Umständen der (oxy- 
lisirte) Sauerstoff allein mit Wasser, oder der Wasserstoff 
allein (bei Anwesenheit von Platin) sich in gleicher Weise 
verhalten. 

Nach meinem Dafiirhalten sind die sogenannten einfa- 
chen Salzbildner die Superoxyde noch nicht isolirter Ra- 
dicale, und enthalten, wie die bekannten Superoxyde, oxy- 
lisirten Sauerstoff, der jenen wie diesen ihr ausgezeichne- 
tes elektromotorisches Vermögen ertheilt. Deshalb stelle 
ich auch die Chlor-, Brom- und Jodketten zusammen mit 
denen des Ozons und der metallischen Superoxyde. Sey 
dem aber wie ihm wolle, die Thatsache, dafs diese Ketten 
wirksam sind bei Anwendung eines Elektrolyten, dessen Ka- 
tion Wasserstoff ist, ohne dafs hiezu freier Wasserstoff er- 
forderlich ist, scheint mir jedenfalls so sehr zu Gunsten 
der von Hrn. Grove bestrittenen Ansicht über die vom 
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Sauerstoff in der Gassäule gespielten Rolle zu sprechen, 

dafs es mir unmöglich ist, dieselbe aufzugeben. Auch bin 

ich überzeugt, der ausgezeichnete englische Physiker werde 

der erste seyn, welcher die von mir vorgebrachten Gründe 

mit der an ihm sowohl bekannten Unpartheilichkeit würdi- 
Basel im Januar 1848. 


X. Ueber die Reflexion des Lichts an durchsich- 


tigen Substanzen; von Hrn. Jamin. 


Aus Versuchen, die später wohl noch ausführlich veröf- 
fentlicht werden, schliefst der Verfasser: 

1) dafs es keine das Licht vollständig polarisirende Sub- 
stanz gebe; 

2) dafs ein geradlinig polarisirter Strahl sich durch Re- 
flexion immer in einen elliptisch polarisirten verwandele; 

3) dafs die Phasendifferenz von z zu 22 übergehe, wenn 
die Incidenz von 0° auf 90° "wächst. 

4) Dafs die Polarisation der Vollständigkeit desto näher 
komme und die Fresnel’schen Gesetze desto richtiger wer- 
den, jemehr der Refractionsindex der Substanz abnimmt. 

Folgenden Versuch hält er für den entscheidenden. Ei- 
nen polarisirten Sonnenstrahl lasse man an irgend einer 
Substanz reflectiren und fange das Licht mit einem Quarz- 
compensator (compensateur de quarts a franges paralleles) 
auf. Geschieht die Reflexion ohne Phasenveränderungen, 
so dürfen seine Fransen nicht verschoben seyn. Sind sie 
dagegen nach einer oder der andern Seite verschoben, so 
folgt, dafs die polarisirten Strahlen in den Hauptazimuten 
eine Phasendifferenz erlitten haben, welche die Verschie- 
bung der Fransen kennen lehrt. Der Versuch zeigt, dafs 
diese Verschiebung bei allen starren Substanzen immer in 
der Nähe des Polarisationswinkels stattfindet, wasfür ein 
Brechvermögen sie auch besitzen inögen. (Compt. rend., 
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XL it Gaber die Polythionsäuren; mr 

Friedrich Kefslern 
aus der Inaugural-Dissertation de acidis polythionicis. 
Berol. 1848. — Vom Hrn. Verfasser mitgetheilt. ) 

Darch den allgemeinen Namen »Polythionsäuren« lassen 
sich die drei Säuren zusammenfassen, welche nach der von 
Berzelius vorgeschlagenen und jetzt allgemein angenom- 
menen Bezeichnungsweise: Trithionsäure, Tetrathionsäure 
und Pentathionsäure genannt werden. Dafs aufser diesen 
und den schon seit längerer Zeit bekannten vier Säuren des 
Schwefels bis jetzt keine anderen Oxydationsstufen dieses 
Körpers dargestellt worden, kann man als entschieden an- 
nehmen, seitdem Fordos u. Gelis kürzlich gezeigt ha- 
ben '), dafs der Chlorschwefel bei seiner Zerlegung mit 
Wasser — mit oder ohne Hinzukommen von schweflichter 
Säure — keine Säuren hervorbringt, welche die von Plessy 
angegebene Zusammensetzung: und S* QO” besitzen, 
sondern dafs auf diesem Wege nur die drei schon bekann- 
ten Polythionsäuren entstehen. Da bei der Bereitung die- 
ser Säuren meistens dieselben Stoffe angewendet werden, 
da sie in ihren Reactionen sich nur wenig unterscheiden, 
und endlich die, welche mehr Schwefel enthalten, durch 
Ausscheidung eines Theils desselben sich leicht in die von 
geringerem Schwefelgehalt überführen lassen, so scheint es 
mir für eine übersichtliche Darstellung ihrer Eigenschaften 
am zweckwifsigsten zu seyn, wenn ich in dem Folgenden 
zuerst ihre Berältungsihäise,; dann ihr Verhalten zu Rea- 
gentien, endlich die Mittel, ihre Zusammensetzung zu be- 
stimmen gemeinschaftlich abhandle. Die hier mitgetheilten 
Versuche gestaltete mir Hr. Geheime Rath Mitscherlich 
in seinem Laboratorium anzustellen, wofür ich mich ihm 

zu gréfstem Danke verpflichtet fühle. 

1) Annales de chimie et de physique. Troisiöme série > p. 60 
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Darstellung der und ihrer Salze. 


Diese Säure, so wie. ihre Salze bieten. wegen ihrer unge- 
mein leichten Zersetzbarkeit ein für die Untersuchung sehr 
unfruchtbares Feld dar. 

Trithionsäure erhält man in wäfsriger Lösung, wenn man 
die Lösung des trithionsauren Kalis mit Kieselflufssäure zer- 
legt... Es ‚gelang mir auch bei Eiskälte nicht, diese Säure 
zu concentriren, ohne dafs Schwefelsäure und schweflichte 
Säure dabei frei wurden. 

Trithionsaures Kali läfst sich leicht darstellen, entwe- 
der. mdem man, nach Plessy, schweflichte Säure in die 
Lösung von dithionichtsaurem Kali leitet, oder, nach Lang- 
lois, in die des Schwefelkaliums, wo zuerst dithionichtsau- 
res Kali, dann aus diesem das trithionsaure Kali gebildet 
wird, 

Trithionsaures Natron darzustellen gelang keinem die- 
ser beiden Chemiker, als sie die entsprechenden Natron- 
salze anwendeten. Ich versuchte es, indem ich aequiva- 
lente Theile trithionsaures Kali und saures weinsaures Na- 
tron in den, geringsten Mengen warmen Wassers auflöste 
und die vermischten Auflösungen schnell bis 0° abkühlte. 
Die vom ausgeschiedenen Weinslein abgegossene Lösung 
wurde bei niedriger Temperatur im Vacuum eingedampft. 
Nachdem die Flüssigkeit etwa bis zur Hälfte ihres Volu- 
mens concentrirt und eine geringe Menge von Neuem aus- 
geschiedenen Weinsteins entfernt war, fing sie an schwef- 
lichte Säure zu verlieren, und ohne dafs Schwefel ausge- 
schieden wurde, krystallisirte zuerst schwefelsaures Natron, 
Zuletzt dithionichtsaures Natron, ohne dafs etwas anderes 
dabei erhalten wurde, Die Zersetzung des Salzes mufs; auf 
folgende Weise vor sich gegangen seyn: 

_  Trithionsaure Baryterde erhält man, wenn man die Säure 
mit kohlensaurem Baryt sättigt und die Lösung mit einem 
grofsen Ueberschufs von wasserfreien Alkohol vermischt. 
Das Salz wird in glänzenden Blättchen niedergeschlagen 
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und würde sich wohl scliwierig in gröfseren Krystallen er: 


halten lassen, da sich seine Lösung unter Abscheidung von __ 2 


schwefelsaurem Baryt sehr schnell zerlegt. Von dem zwi- 
schen Fliefspapier getrockneten Salze gaben: 

IL 0,9219 Grm. beim Glühen 0,5862 Grin. schwefel- 
sauren Baryt. 

II. 0,4329 Grm. erst mit rauchender Salpetersäure, dann 
mit‘ einer Auflösung von chlorsauren Kali in verdiinnter 
Salpetersäure so lange erwärmt, bis aller Schwefel gelöst 
war, dann mit Chlorbarium im Ueberschufs versetzt 0,8226 
Grm. schwefelsauren Baryt. 


ty Gefunden. Atom. Berechnet. 

26,22 3 26,28 £ 
Tite tei td Hoe 9,86 

100,00. 

+ In Berzelius Lehrbuch, fünfte Auflage, Ill, S. 122 


und 404, ist angegeben, man könne, nach Baumann *), 
trithionsaure Salze darstellen, wenn man dithionsaure Salze 


wit Schwefel digerire. Von den Versuchen, aus welchen = 


Baumann diesen Schlufs gezogen hat, will ich nur den 
folgenden anführen: Baumann suspendirt Mangansuper- 
oxyd in einer Auflösung von Schwefelalkali (Fünffach- 


Schwefelkalium?) und leitet dann durch das Ganze schwef- | a 


lichte Säure, wobei die Bildung des trithionsauren Salzes 
schnell von Statten geht. Baumann stellt sich diesen Pro- — 
cefs so vor, dafs die schweflichte Säure erst das Mangan- — 
superoxyd in dithionsaures Manganoxydul verwandle, die- 
ses mit dem vorhandenen mehrfach Schwefelkalium in Schwe- 


felmangan, dithionsaures Kali und Schwefel zerlegt were, 
welche beiden letzten: Körper nun im Entstehungsmomente 
sich zu trithionsaurem Kali vereinigten. Nun hat aber 
1) Archiv fir Pharmacie, Bd.30,S.286. 
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Langlois: gezeigt '), dafs aus Schwefelkalium und schwef- 
lichter Säure allein auch trithionsaures Kali entstehe,) es 
hat also vermuthlich bei Baumann’s Versuch das Man- 
gansuperoxyd eine sehr indifferente Rolle gespielt und eine 
Zwischenbildung von dithionsaurem Kali nicht stattgefun- 
den. Bei der Digestion dithionsaurer Salze mit Schwefel 
hat Baumann keineswegs Auflösungen der reinen Salze 
angewandt, sondern Flüssigkeiten, wie er sie aus der Zer- 
setzung des frisch bereiteten dithionsauren Manganoxyduls 
mit überschüssigem kohlensauren und ätzenden Alkalien er- 
halten hatte. Dafs durch die Einwirkung dieses Alkalis auf 
den Schwefel vielfache Täuschungen vorfallen mufsten, liegt 
auf der Hand. Auch ist der einzige Beweis, welchen er 
für die Bildung von trithionsauren Salzen anführt, eine vor- 
übergehend gelbe Färbung der Flüssigkeit, die er biswei- 
len beobachtete — es ist weder irgend eine Reaction der 
Trithionsäure namentlich angeführt, noch sind die speciel- 
len Resultate einer davon angeblich gemachten’ Analyse an- 
gegeben. 

Um jenen Täuschungen weniger ausgesetzt zu seyn, habe 
ich die Auflösungen reiner, vorher krystallisirter dithion- 
saurer Salze von Kali, Natron und Baryt mit feinzertheil- 
tem (aus Schwefelmilch erhaltenen) Schwefel bei verschie- 
denen Temperaturen zwischen -+30° und + 100°, und bei 
verschiedenen Concentrationen lange Zeit hindurch digerirt, 
aber dabei niemals die geringsten Spuren weder von Tri- 
thionsäure durch die sonst so empfindlichen Reagentien: sal- 
petersaures Silberoxyd und Cyanquecksilber, noch auch von 
einem ihrer Zersetzungsproducte: schweflichter Säure oder 
Schwefelsäure entdecken können; ich gewann vielmehr, nach- 
dem ich den angewandten Schwefel abfiltrirt hatte, wieder 
die unveränderten dithionsauren Salze durch Krystallisation. 
Dafs aber ein Ueberschufs von Alkali zur Bildung tritbion- 
saurer Salze nichts beitragen könne, geht schon daraus her- 
vor, dafs dieselben beim Erwärmen mit überschüssigem Al- 
kali. sogleich in dithionichtsaure und schwefelsaure Salze 
zerfallen. 
1) Comptes rendus, XX, p. 503. | 
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Il, Darstellung der Tetrathionsäure und ihrer Salze, 

Tetrathionsäure ist zuerst von Fordos u. Gelis aus 
dem Barytsalze dargestellt worden, dieses, indem dithionicht- 
saure Baryterde mit Jod behandelt und das. gebildete Jod- 
barium mit Alkohol ausgezogen wurde. Man erhält jedoch 
auf diesem Wege eine dem angewandten Material keines- 
wegs entsprechende Ausbeute. Denn, nachdem das Jod- 
barium durch Alkohol ausgezogen ist, wozu ziemlich lange 
Zeit nothwendig ist, löst sich die zurückbleibende Masse 
nur mit Hinterlassung bedeutender Mengen von Schwefel 
und schwefelsaurem Baryt in Wasser auf, und in der Lö- 
sung ist dann, wie Plessy zuerst zeigte, auch noch tri- 
thionsaurer Baryt enthalten. Plessy bewies '), dafs diese 
Zersetzung hervorgehe aus der Tendenz der Tetrathionsäure 
sich bei Gegenwart stärkerer Basen namentlich im Ent- 
stehungsmomente sehr leicht in trithionsaure Salze und Schwe- 
fel zu zerlegen, und dafs die Tetrathionsäure im isolirten 
Zustande ungleich beständiger sey — ein Verhalten das dem 
der dithionichten Säure gerade entgegengesetzt ist. 

Diese Beständigkeit behält die Säure auch bei, wenn 
sie mit schwächeren Basen vereinigt ist, und sie läfst sich 
deshalb mit viel gröfserer Sicherheit aus dem tetrathionsau- 
rem Bleioxyd darstellen, dessen Bereitung aus dem dithio- 
nichtsauren Bleioxyd Fordos u. Gelis bei ihrer ersten 
Arbeit freilich auch erwähnen, aber nicht weiter benutzt 
zu haben scheinen. 

Dithionichtsaures Bleioxyd läfst sich nicht gut aus sal- 
petersaurem Bleioxyd und unterschweflichtsaurem Natron 
bereiten, da es mit grofser Hartnäckigkeit einen ‚Theil des 
ersten Salzes zurückhält. Man erhält es jedoch rein, wenn 
man zwei Theile unterschweflichtsaures Natron in viel war- 
mem Wasser auflöst und diese Lösung in eine gleichfalls 
verdünnte und warme Lösung von drei Theilen essigsau- 


rem Bleioxyd unter beständigem Umrühren einfliefsen läfst. 
Den mit viel warmem Wasser ausgewaschenen Niederschlag =» 


1) Annales de chimie et de physique. Troisitme série XX, p. 162 
bis 175. 
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vermischt man noch feucht mit einem Theile Jod und rührt 
die zuerst breiartige Masse häufig um. Nach einigen Tagen 
ist alles in Jodblei und eine Lösung von tetrathionsaurem 
Bleioxyd verwandelt, die vollkommen frei von trithionsau- 
rem Bleioxyd ist. Das Bleioxyd wird mit Schwefelsäure 
ausgefällt, und die überschüssig hinzugesetzte Schwefelsäure 
mit etwas kohlensaurem Baryt wieder entfernt. Die nun 
vollkommen reine Säure läfst sich im Wasserbade bis zu 
einem ziemlich geringen Volumen concentriren. 

Man darf anstatt der Schwefelsäure nicht Schwefelwas- 
serstoff- zur Entfernung des Bleioxyds anwenden, da das 
entstehende Schwefelblei aus der Tetrathionsäure schwef- 
lichte Säure entwickelt, und man daher dann die Tetra- 
tbionsäure mit Pentathionsäure verunreinigt, oder vielleicht 
letztere allein erbält, 

_ Tetrathionsaures Kali wird erhalten, wenn man Jod zu 
einer concentrirten Auflösung von dithionichtsaurem Kali 
(das von schweflichtsaurem oder kohlensaurem ganz. frei 
seyn muls) setzt, bis die jedesmal entstehende rothbraune 
"Färbung nicht mebr verschwindet. Fügt man das Jod so 
allmalig hinzu, dafs die Flüssigkeit sich nicht freiwillig zu 
stark erwärmt, so wird nur ein sehr geringer Theil des 
_ tetrathionsauren Kalis in Schwefel und trithionsaures Kali 
zerlegt. Das tetrathionsaure Kali schlägt sich während der 
Operation fast vollständig nieder. Jodkalium bleibt gelöst 
und wird mit absolutem Alkohol ausgezogen. Man löst dar- 
auf das tetrathionsaure Kali in warmem Wasser, filtrirt den 
aungenchiedeneu Schwefel ab, und setzt zu der Auflösung 
so lange Alkohol bis der jedesmal dadurch entstehende Nie- 
 derschlag sich nur noch langsam wieder auflöst. Beim Er- 
kalten schiefst das tetrathionsaure Kali in grofsen Krystal- 
len an, das zugleich entstandene trithionsaure Kali bleibt 
in der Lösung, und wird erst beim weiteren Eindampfen. 
oder Fällen mit mehr Alkohol und Aether in kleinen con- 
centrisch gruppirten Prismen krystallisirt erhalten. Tetra- 
thionsaures Kali wird auch als feinkirniger Niederschlag 
erhalten, wenn man eine hinreichende Menge von Tetra- 
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thionsäure zu einer alkoholischen Auflösung von essigsau- 
rem Kali setzt. Bewahrt man dieses Salz als feines Pulver 
getrocknet auf, so verändert es sich gar nicht: gröfsere Kry- 
stalle schliefsen jedoch in ihren Höhlungen immer etwas von 
der Lösung des Salzes ein, die sich nach einigen Wochen 
in Schwefel und trithionsaures Kali zerlegt. 

Tetrathionsaures Natron kann aus seiner wäfsrigen Lö- 
sung nur durch bedeutende Mengen von Alkohol niederge- 
schlagen werden. Ich habe es einmal erhalten, als ich zu 
einer concentrirten Lösung von dithionichtsaurem Natron 
so lange neutrales Kupferchlorid tropfenweis hinzufiigte, bis 
sich das Kupferchlorür vollständig ausgeschieden hatte, und 
die darüberstehende Lösung schwach bläulich gefärbt war. 
Sie wurde dann filtrirt und mit viel Alkohol versetzt, wo- 
durch das tetrathionsaure Natron ausgeschieden wurde, Das 
Salz schmilzt bei gelinder Wärme in seinem Krystallwas- 
ser unter Ausscheidung von Schwefel und Entwicklung von 
schweflichter Säure. Sättigt man Tetrathionsäure mit koh- 
lensaurem Natron, oder zersetzt tetrathionsaures Bleioxyd 
mit schwefelsaurem Natron, so erhält man beim Eindampfen 
nur eine vollständig in Schwefel, schwefelsaures und di- 
thionsaures Natron zersetzte Masse. 

Tetrathionsaure Baryterde erhält man in grofsen tafel- 
förmigen Krystallen, wenn man zu einer Tetrathionsäure 
von bekanntem Schwefelgehalt eine aequivalente Menge von 
essigsaurem Baryt in Wasser gelöst und dann absoluten 
Alkohol setzt. Die Zusammensetzung dieses Salzes ist nach 
den Analysen von Plessy und Fordosu. Gelis bekannt. 

Tetrathionsaure Strontianerde läflst sich auf dieselbe 
Weise wie das: vorige Salz darstellen, wird aber weniger 
vollständig durch Alkohol abgeschieden. Beim Verdun- 
sten seiner concentrirten wifsrigen Lösungs chiefst es in 
dünnen Prismen an, wird aber dabei zum grofsen Theil 
in schwefelsaure Strontianerde, Schwefel und schweflichte 
Säure zerlegt. Von dem durch Alkohol niedergeschlagen, 
zwischen Fliefspapier getrockneten Salz gaben: 

0,5030 Grm. geglüht, dann mit concentrirter Schwefel- 
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säure befeuchtet und wieder geglüht, 0,2207: Grm. schwe- 


felsauren Strontian: 
Gefunden. Atom, 


Tetrathionsaures Bleioxyd läfst sich durch Verdunsten 
seiner wäfsrigen Lösung nicht krystallisirt erhalten, da diese 
auch unter der Luftpumpe beständig Krusten abscheidet, 
die aus Schwefel, schwefelsaurem und dithionichtsaurem 
Bleioxyd bestehen. In glänzenden Blättchen wird das Salz 
durch Alkokol aus der mit einer Lösung von essigsaurem 
Bleioxyd vermischten concentrirten Tetrathionsäure niederge- 
schlagen. Zwischen Fliefspapier getrocknet, wurden davon 

1,5016 Grm., wiederholt mit concentrirter Salpetersäure 
befeuchtet und geglüht, und binterliefsen 0,9766 Grin. schwe- 
felsaures Bleioxyd. 


Gefunden. Atom. Berechnet. 
Pb 47,87 1 47,77 
S+ O: 1 44 53 
A 100,00, 


Tetrathionsaures Nickeloryd wird als sehr zerfliefsliche 
Krystallmasse erhalten, wenn man schwefelsaures Nickel- 
oxyd mit tetrathionsaurem Bleioxyd zerlegt und die Lösung 
im Vacuum eindampft. Diese Lösung zersetzt sich eben 
‚so wenig als die der reinen Tetrathionsäure. 
 Tetrathionsaures Cadmiumoxyd verhält sich eben so. 
Tetrathionsaures Kupferoxyd läfst sich nicht in fester 
Form darstellen. Beim Abdampfen der Lösung im Vacuum 
scheidet sich in grofser Menge ein brauner Körper in glän- 
zenden braunen Schuppen ab, während in der Lösung nur 
Schwefelsäure und schwefelsaures Kupferoxyd zurückbleiben. 
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11. Darstellung der Pentathionsäure. 


Bei der Darstellung dieser Säure befolgte ich das Ver- 
fahren von Wackenroder, mit der Abänderung, dafs ich, 
nachdem die Lösung der schweflichten Säure mit Schwe- 
felwasserstoff gesättigt worden, von Neuem schweflichte 
Säure, dann wieder Schwefelwasserstoffgas hineinleitete und 
so fortfuhr, bis der ausgeschiedene Schwefel eine dicke 
Schlammschicht am Boden des Gefäfses bildete. Die ab- 
gegossene, stark saure und etwas Schwefelsäure haltende 
Flüssigkeit wurde so lange mit frisch gefälltem kohlensau- 
ren Baryt versetzt, bis sie frei von Schwefelsäure war. 
Durch den schwefelsauren Baryt wurde der noch suspen- 
dirte Schwefel zugleich mit niedergeschlagen, und die klare 
Säure konnte im Wasserbade ohne Zersetzung bis zu ei- 
nem specifischen Gewicht von 1,25 bis 1,3 concentrirt wer- 
den; die weitere Concentration mufs bei gelinderer Wärme, 
zuletzt im Vacuum vorgenommen werden, wo man sie bei 
22° bis zu einem specifischen Gewicht von 1,6 concentri- 
ren kann. 

Die Pentathionsäure ist schon früher einmal von Per- 
soz dargestellt, von ihm aber für dithionichte Säure ge- 
halten worden '). Er zersetzte nämlich dithionichtsaures 
Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff und dampfte die erhal- 
tene saure Flüssigkeit im Vacuum bis zu einem spec. Ge- 
wicht von etwa 2,0 ein, während sich daraus nur geringe 
Mengen von Schwefel abschieden. Mit diesem Versuche 
scheint ein anderer von Pelouze angestellter nicht über- 
einzustimmen. Pelouze nämlich giebt an *), er habe di- 
thionichtsaures Bleioxyd mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen 
versucht; allein auch in dem Falle, wo Schwefelwasserstoff 
im Ueberschufs vorhanden gewesen sey, habe die Zer- 
setzung der (dithionichten) Säure (in Schwefel und schwef- 
lichte Säure) schnelle Fortschritte gemacht. 

| mh Ins 
1) Journal de chimie médicale, XVI, p.3838. Hotere, 
2) Annales de chimie et de physique, Troisitme serie, IV, p. 87. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIV. 17 
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Ich habe diesen Versuch wiederholt, indem ich in Was- 
ser einen schnellen Strom von Schwefelwasserstoffgas hin- 
einleitete, und unterdessen nach und nach. frischgefälltes 
ditbionichtsaures Bleioxyd hinzusetzte, so dafs mit dem Hin- 
zufügen einer neuen Quantität jedesmal gewartet wurde, bis 
die vorige vollkommen schwarz geworden war. Die saure 
Flüssigkeit wurde schnell von dem abgeschiedenen Schwe- 
felblei abgegossen und im Wasserbade concentrirt, wobei 
sie allerdings, wie Persoz sagt, nur sehr geringe Mengen 
yon Schwefel abscheidet. Ich habe zwar von dieser Säure 
eine Analyse gemacht, wie von der nach der Methode von 
Wackenroder dargestellten Pentathionsäure, beide Säu- 
ren stimmen jedoch in allen ihren Eigenschaften ‚so über- 
ein; dafs über ihre Identität kein Zweifel herrschen kann. 
5 Die Pentatbionsäure hat mit der Tetrathionsäure unter 
andern auch die Eigenschaft gemein, dals, sobald man in 
die Säure etwas frischgefälltes Schwefelblei wirft, sich so- 

gleich der Geruch nach schweflichter Säure entwickelt und 

die Flüssigkeit trübe wird. Diese Reaction findet auch im- 
mer statt, wenn die aus dem dithionichtsauren Bleioxyd nach 
A angegebenen Weise erhaltene Säure mit dem ausge- 
schiedenen Schwefelblei einige Zeit in Berührung bleibt, 
und hat ohne Zweifel auch bei dem von Pelouze ange- 
stellten Versuche stattgefunden, weswegen dieser Chemiker 
sy mu der Meinung geführt wurde, die Säure zersetze sich frei- 
willig. 
Die Entstehungsweise der Pentathionsäure ist übrigens 
im Grunde genommen in beiden Arten der Bereitung die- 
selbe. Es wird nämlich keineswegs die Säure des dithio- 
ee Bleioxyds svowihindens und geht in die iso- 
merische Modification der Pentathionsäure über, sondern 
Br in Freiheit gesetzte ditbionichte Säure zerlegt sich, wie 
auch in allen andern Fällen, hier in Schwefel und schwef- 
lichte Säure: aus der Reaction dieser schweflichten: Säure 
aber auf den beständig hindurchströmenden Schwefelwas- 
serstoff entsteht die Pentathionsäure. Das ausgeschiedene 
Schwefelblei ist daher auch nicht rein, sondern enthält freien 
Schwefel, 
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Es ist zu vermuthen, dafs sich schweflichtsaures Bleioxyd 
eben so gut wie dithionichtsaures Bleioxyd zur Darstellung 
der Pentathionsäure anwenden lälst. 


IV. Verhalten der Pentathionsäure gegen Salzbasen. 


Ueber diesen Gegenstand haben Lenoir '), Ludwig ”), 
und Fordos u. Gélis *) Abhandlungen bekannt gemacht. 
Ich habe dariiber nur folgende Versuche angestellt: Pen- 
tathionsäure von 1,32 spec. Gewicht, nach der Methode 
Wackenroder bereitet, wurde zu einer Auflösung von 
trocknem essigsauren Kali in 96 procentigem Alkohol ge- 
setzt. Der mit Alkohol abgewaschene Niederschlag wurde 
in warmem Wasser aufgelöst, wobei viel Schwefel zurück- 
blieb, und die Lösung mit Alkohol, wie die des tetrathion- 
sauren Kalis behandelt. Das beim Erkalten krystallisirende 
Salz hatte die Forın und die Reactionen des tetrathionsau- 
ren Kalis. Die nachher anzuführenden, die Pentathionsäure 
charakterisirenden Reactionen auf ammoniakalische Auflösun- 
gen von salpetersaurem Silberoxyd oder Cyanquecksilber 
zeigten die Auflösung des Salzes durchaus nicht. Die Ana- 
lysen I bis IV sind mit einem aus der nach Wackenro- 
der’s Methode bereiteten Säure dargestellten Salz ange- 
stellt, zu den Analysen V bis VII wurde ein Salz ange- 
wandt, das auf dieselbe Weise aus einer Säure erhalten war, 
welche nach der Persoz’schen Methode bereitet wurde. 
I. 0,9297 Grm. wurden allmälig bis zur Rothglühhitze 
erwärmt, dann mit concentrirter Schwefelsäure befeuchtet, 
wobei sich etwas Schwefelwasserstoff entwickelte, und bin- 
terliefsen beim nochmaligen Glühen 0,5331 Grm neutrales 
schwefelsaures Kali. 
Il. 0,7023 Grm. mit concentrirter Salpetersäure behan- 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 62, S. 254. 
2) Archiv für Pharmacie, Bd. 51, S. 295. 


3) Annales de chimie et de physique. Troisitme serie XXU, p. 60 
bis 84. 
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delt, gaben 2,1533 Grm. schwefelsauren Baryt u 0,0086 
Grm. Schwefel. 

II. 1,0152 Grm. eben so behandelt, gaben 2,9075 Grm. 
schwefelsauren Baryt und 0,0382 Grm. Schwefel. 

IV. 0,5860 Grm., erst mit. concentrirter Salpetersäure, 
dann mit einer salpetersauren Auflösung von chlorsaurem 
Kali behandelt, gaben 1,8368 Grm. schwefelsauren Baryt 
und 0,0005 Grm. Schwefel. 

V. 0,4063 Grm., wie I behandelt, gaben 0,2312 Grm. 
schwefelsaures Kali. 

VI. 0,7604 Grm. gaben 0,4346 Grm. schwefelsaures Kali. 

VII. 0,3190 Grm., wie IV bis zur vollständigen Lö- 
sung des abgeschiedenen Schwefels behandelt, gaben 1,0064 


Gefunden. sided 
II. Il. IV. Vv. Vi. 
30,78 30,91 
43,08 43,28 43,05 43,28 


id a6 K 1 31,18 


100,00. nx 
Es wurden ferner gleiche Gewichtstheile der Säure von 
1,47 spec. Gew. und krystallisirten essigsauren Baryts, in 
Wasser gelöst, mit einander vermengt, dann absoluter Al- 
kohol hinzugesetzt. Das ausgeschiedene Salz wurde in Was- 
ser gelöst, der Schwefel abfiltrirt und die Lösung durch 
Alkohol gefällt. Das erhaltene Salz zeigte auch, nachdem 
es ein Vierteljahr lang aufbewahrt worden, mit Ammoniak 
und salpetersaurem Silberoxyd noch eine starke Reaction 
auf Pentathionsäure. Mit dem frischgefällten und zwischen 
Fliefspapier getrockneten Salze wurden folgende Analysen 
angestellt: 
I. 0,8649 Grm. hinterliefsen beim Glühen, Befeuch- 
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ten mit Schwefelsäure. a nochmaligem Glühen 0,4557 Grm. 


schwefelsauren Baryt. 

II. 0,4355 'Grm., mit ‚Salpetersäure und chlorsaurem 
Kali behandelt, dann mit Chlorbarium im Ueberschufs ver- 
setzt, gaben 1,0411 Grm. schwefelsauren Baryt. = “i 


Gefunden. Atom. Berechnet. 
1. IL atl 


84,61 2 3481 

O 10 18,17 wi 


Obgleich der Wassergehalt dieser Verbindung, wahr- 
scheinlich des unvollkommenen Trocknens wegen, wohl zu 
hoch gefunden ist, so geht doch aus der Analyse hervor, 
dafs das Salz, von dem Wassergehalt abgesehen, dieselbe 
Zusammensetzung hat, wie die von Ludwig untersuchten 
und tetrapentathionsaure genannten Salze. Dessen unge- 
achtet bin ich nicht geneigt anzunehmen, dafs in diesen 
Salzen wirklich eine aus gleichen Atomen beider Säuren 
zusammengesetzte Säure enthalten sey, sondern glaube viel- 
mehr, dafs diese Verbindungen Gemenge gewesen seyen 
von tetrathionsauren und penthathionsauren Salzen, die viel- 
leicht in allen möglichen Verhältnissen zusammenkrystalli- 
siren können. Eine krystallographische Untersuchung des 
tetrathionsauren Kalis und des von Ludwig erhaltenen te- 
tra pentathionsauren Kalis könnte über diesen Punkt nä- 
here Aufschlüsse ertheilen. 

Jedenfalls ist es noch ganz unentschieden, unter wel- 
chen Umständen die Pentathionsäure bei ihrer Verbindung 
mit Basen unverändert bleibt, oder ihr fünftes Atom Schwe- 
fel ganz oder theilweise verliert. Ein Ueberschufs an Säure 
verhindert die Ausscheidung von Schwefel, während ein 
Ueberschufs an Alkali nicht allein das fünfte Atom Schwe- 
fel ausscheidet, sondern auch sehr leicht etwas tetrathion- 
saures Salz in Schwefel und trithionsaures zerlegt. Es 
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miifste deshalb eigentlich, wenn man die Penthathionsäure 
mit essigsauren Salzen sättigt, weniger Schwefel ausgeschie- 
den werden, als wenn man sie mit kohlensauren Salzen 

V. Reactionen der Polythionsäuren. 

Da die Polythionsäuren bisher immer nur einzeln unter- 
sucht worden sind, so hat man auf die Unterschiede, wel- 
che sie in Bezug auf ihr Verhalten zu Reagentien darbie- 

ten, weniger Aufmerksamkeit verwenden können. Ich führe 
daher in dem Folgenden die Reactionen der Säuren, nach 
den Reagentien geordnet, an. Es ist dabei zu bemerken, 
dafs sich durch alleiniges Zusammenmischen von Trithion- 
säure und Penthathionsäure keineswegs Tetrathionsäure dar- 
stellen läfst, denn es behält die Trithionsäure ihre Reactio- 
Ms nen, durch welche sie sich von den beiden anderen Säu- 
ren unterscheidet, unverändert bei, wenn sie in geringer 
Menge zu viel Pentathionsäure gesetzt wird, eben so wie 
die Pentathionsäure, wenn sie zu viel Tritbionsäure gesetzt 
wird. Wo es nicht besonders bemerkt ist, gelten die bei 
den Säuren angeführten Reactionen auch für deren Salze. 
1) Eine Lösung von trithionsaurem Kali zerlegt sich 

te beim Kochen allmälig in Schwefel, schweflichte Säure und 
schwefelsaures Kali, indem dabei, auch wenn die Lösung 
sehr concentrirt ist, der Geruch nach schweflichter Säure 

viel früher bemerkbar wird, als die durch den sich aus- 
 scheidenden Schwefel hervorgebrachte Trübung. Diese Zer- 
setzung findet auf Zusatz von Salzsäure oder bei der iso- 
lirten Trithionsäure viel schneller statt. In allen diesen 

‘ Cae Fallen ist eine Entwicklung von Schwefelwasserstoff nicht 
| 4 nachzuweisen, Uebergielst man jedoch festes trithionsau- 
res Kali mit concentrirter Salzsäure und erhitzt zum Ko- 
chen, so wird ein, in die eutweichenden Dämpfe gehalte- 
tee 4 nes, mit Bleiessig getränktes Papier geschwärzt. Eine Lö- 
sung von tetrathionsaurem Kali, so wie eine nicht zu sehr 
concentrirte Tetrathionsäure, wird beim Kochen durchaus 
wicht zersetzt. Auf Zusatz von Salzsäure zeigt sich jedoch 
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schon bei gelindem Erwärmen eine durch Bleiessigpapier 
nachweisbare Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Eine 
mäfsig concentrirte Pentathionsäure zeigt beim Kochen ei- 
nen schwachen Geruch nach Schwefel, auf Zusatz von Salz- 
säure den nach Schwefelwasserstoff. Schweflichte Säure 
entwickeln die beiden letzten Säuren nur wenn sie sehr 
concentrirt sind oder wenn ihnen durch Hinzumischen von 
concentrirter Schwefelsäure Wasser entzogen wird. Trock- 
nes trithionsaures oder tetrathionsaures Kali vertragen eine 
Temperatur von 125°, ohne im geringsten zersetzt zu wer- 
den. Erst bei 130° entwickeln sich Schwefel und schwef- 
lichte Säure. 

2) Kocht man die Säuren oder deren: Salze mit Aetz- 
kali, so entsteht bei der Trithionsäure nur dithionichtsau- 
res und schwefelsaures Kali, und man erhält dann auf Zu- 
satz von etwas essigsaurem Bleioxyd keinen Niederschlag; 
bei den beiden andern Säuren wird aufserdem noch Schwe- 
felkalium gebildet, und man erhält dann durch essigsaures 
Bleioxyd einen schwarzen Niederschlag. 

3) Schwefelsaures Kupferoxyd im Ueberschufs zu Tri- 
thionsäure gesetzt und damit erhitzt, zersetzt die Säure so- 
gleich vollständig unter Abscheidung von Kupfersulfid. Bei 
den beiden andern Säuren wird erst nach längerem Ko- 
chen ein brauner Körper ausgeschieden. 

4) Salpetersaures Quecksilberoxydul bewirkt in der 
Tritbionsäure sogleich einen schwarzen Niederschlag von 
Quecksilbersulfür, in den beiden andern Säuren sogleich 
gelbe Niederschläge, die sich in der Kälte nicht verändern 
und beim Kochen nur langsam schwarz werden. Diese 
Niederschläge sind wahrscheinlich Verbindungen von Queck- 
silbersulfid mit schwefelsaurem Quecksilberoxydul, und ent- 
halten bei der Pentathionsäure noch freien Schwefel. Ist 
eine der beiden letzten Säuren mit etwas Trithionsäure ver- 
unreinigt, so bewirken die ersten Tropfen des Reagens ei- 
nen grauen bis schwarzen Niederschlag. 

5) Quecksilberchlorid bewirkt in der Trithionsäure schnell 
einen ganz weifsen Niederschlag in den beiden andern Säu- 
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ren allmälig etwas gelbliche Niederschläge. Diese Nieder- 
schläge sind die bekanuten Verbindungen von Quecksilber- 
sulfid mit Quecksilberchlorid, und enthalten bei der Tetra- 
tbionsäure und Pentathionsäure noch freien Schwefel. Die 
Angaben Plessy’s, dafs durch Quecksilberchlorid in der 
Trithionsäure ein bläulicher (bleudtre), in der Tetrathion- 
säure kein Niederschlag (nach früheren Angaben nur eine 
"Ausscheidung von Schwefel) hervorgebracht werde, kann 
ich nicht bestätigen. 

6) Quecksilbercyanid bewirkt in der Trithionsäure und 
den Lösungen der trithionsauren Salze, in der Tetrathion- 
säure und der Pentathionsäure allmälig gelbe Niederschläge, 
die in der Kälte.nach einigen Tagen, beim Kochen sogleich 
schwarz werden. In den Lösungen neutral reagirender te- 
trathionsaurer Salze entsteht jedoch durch Quecksilbercya- 

nid keine Veränderung, erst nach einigen Tagen fängt ein 
schwarzer Niederschlag an sich auszuscheiden, beim Ko- 
chen entsteht derselbe sogleich. 

7) Salpetersaures Silberoxyd bewirkt in der Trithion- 
_ säure sogleich einen ganz weilsen Niederschlag, der sehr 
schnell schwarz wird, in den beiden andern Säuren Nie- 
_ derschläge, die im ersten Augenblicke gelb sind, sich aber 
ebenfalls bald schwärzen. 

8) Uebersattigt man in der Kälte Trithionsäure oder 
| _ Tetrathionsäure mit Ammoniak, und setzt zu der so erhal- 
_ tenen Flüssigkeit entweder eine ammoniakalische Lösung 
von salpetersaurem Silberoxyd, oder eine ammoniakalische 
_ Lösung von Quecksilbercyanid, oder Schwefelwasserstoff, so 
wird durch keins dieser drei Reagentien eine Veränderung 
bewirkt. Setzt man dagegen zu Pentathionsäure schnell ei- 
nen Ueberschufs von Ammoniak (wobei keine Ausschei- 
: dung von Schwefel stattfindet), so entsteht auf Zusatz ei- 
ner ammoniakalischen Lösung von salpetersaurem Silber- 
‘oxyd schnell eine braune Färbung, die immer dunkler wird, 
bis sich zuletzt Schwefelsilber absetzt; eine ammoniakali- 
sche Lösung von Cyanquecksilber bringt in jener» Flüssig- 
keit allmälig einen schwarzen Niederschlag von Schwefel- 
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quecksilher hervor; auf Zusatz von Schwefelwasserstoff wird 


Schwefel ausgeschieden. Von diesen drei Reactionen zei- 
gen namentlich die beiden ersten auch noch Pentathionsäure 
an, wenn dieselbe sich in geringer Menge neben Trithion- 


1 bir“ 


Vi. Bestimmung des Sauerstoffs in den Polythionsäuren. 


Ueber die Zusammensetzung der Trithionsäure und Te- 
trathionsäure herrschte wohl schon seit längerer Zeit kein 
Zweifel mehr, da von diesen beiden Säuren die wasserfreien 
Kalisalze bekannt waren, in welchen, wenn man das Kali 
und den Schwefel bestimmt hat, der Sauerstoff der Säure 
sich von selbst aus dem Verlust ergiebt. Aufserdem geht 
die Zusammensetzung der Tetrathionsäure schon aus ihrer 
Entstehung hervor. Weniger leicht vermochte man, ehe 
die Arbeiten von Lenoir, Ludwig, Fordos u. Gé- 
lis bekannt waren, sich aus der Abhandlung von Wacken- 
roder ') zu überzeugen, dafs die von ihm so benannte 
Pentathionsäure wirklich die Zusammensetzung habe, wel- 
che ihr Name fordert. 

Wackenroder bestimmte nämlich den Sauerstoffge- 
halt dieser Säure auf folgende Weise: Durch 383,3 Grm. 
einer wälsrigen schweflichten Säure, welche 1,7244 Proc. 
Schwefel, also 6,609 Grm. Schwefel enthielten, wurde Schwe- 
felwasserstoff geleitet. Der hierdurch niedergeschlagene 
Schwefel wog 7,865 Grm., in der davon abfiltrirten Flüs- 
sigkeit waren, an eine unbekannte Menge Sauerstoff ge- 
bunden, 5,608 Grm. Schwefel enthalten. Um diese Sauer- 
stoffmenge aus den gegebenen Zahlen zu finden, hielt es 
Wackenroder für nöthig vorauszusetzen, dafs sich im- 
mer gleiche Aequivalente schweflichte Säure und Schwefel- 
wasserstofl zerlegten. Diese Hypothese entbehrt nicht nur 
jeder experimentellen Grundlage, sondern es haben im Ge- 
gentheil verschiedene Chemiker gefunden, dafs schweflichte 
Säure und Schwefelwasserstoff sich in ganz verschiedenen 
1) Archiv für Pharmacie, Bd. 47, S. 272 und Bd. 48, S. 140. 
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Verhältnissen zerlegen. (Thenard ') fand 1-Aeq. SO? 
und 2 Aeq. HS, Thomson?) 1 Aeq. SO* und 1} Aeq. 
HS.) Wäre diese Hypothese aber richtig, so miifste aus 

den Mengen des niedergeschlagenen- und des an Sauerstoff 
gebundenen Schwefels allein die Menge des Sauerstoffs fol- 
gen, und da diese Mengen hier fast ganz genau in dem 
eee | 7:5 stehen, so wäre die Zusammensetzung der 
Säure S°O*, denn: 
6(SO? +HS)=7S8+S‘ 0° +6HO. 
Diese Hypothese ist also nicht allein unrichtig, sondern 
auch für die Berechnung überflüssig. 
Eur Setzt man hingegen, wie es Wackenroder auch ge- 
than hat, voraus, es werde beim Einleiten von Schwefel- 
__ wasserstoff, durch den nichtabsorbirten Theil des Gases; 
_ keine schweflichte Säure mit fortgerissen, so ist die Schwe- 
 felmenge des Schwefelwasserstoffs: 

+ ==7,865 Grm. + 5,608 Grm. — 6,609 Grm. = 6,864 Grm. 

Nimmt man jetzt der Einfachheit wegen an, es sey O=4S, 

50 sind mit den 


a SE 6,609 Grm. Schwefel zu schweflichter Säure verbunden 
gewesen: 
6,609 Grm. Sauerstoff. E 


Mit den jug sivic. 
6,864 Grm. Schwefel waren zu Schwefelwasserstoff so 
4 viel Wasserstoff verbunden, dafs dadurch 

4 3,432 Grm. Sauerstoff der schw eflichten Säure entzogen 

und in Wasser verwandelt wurden. 

4 Die Menge des mit den 5,608 Grm. zu einer Polythion- 
_ saure verbunden gewesenen Sauerstoffs beträgt demnach 
ei 6,609 Grm. — 3,432 Grm. = 3,177 Grm., 

Re also mehr als ein gleiches Aequivalent. 

; Nun aber zeigt sich einem Jeden, der diesen Versuch 

wiederholt, leicht, dafs beim Einleiten des Schwefelwasser- 


5 d 1) Berzelius Lehrbuch, fünfte Auflage, I, S. 850. 


2) Ebendaselbst, I, S. 450 und 850, und Annals of philosophy, XI, 
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stoffs nicht unbedeutende Mengen schweflichter Säure mit 
fortgerissen werden, dafs also eigentlich in der obigen Be- 
rechnung deren Menge geringer hätte angenommen werden 
müssen. Dann wird aber auch die Menge des Schwefel- 
wasserstoffs und demzufolge die des abzuziehenden Sauer- 
stoffs gröfser. Es ist also in der Berechnung der Sauer- 
stoff zu hoch gefunden in einem doppelt so grofsen Ver- 
hältnifs als Verlust an schweflichter Säure stattgefunden hat. 

Da nun die Gröfse dieses Verlustes sich nicht weiter 
bestimmen läfst, so geht aus den von Wackenroder ge- 
gebenen Resultaten nichts weiter hervor, als dafs seine 
Säure einen procentisch gréfseren Schwefelgehalt, als die 
Tetratbionsäure, gehabt habe. 

Einen zweiten Versuch, die Zusammensetzung der Säure 
zu bestimmen, hat Wackenroder gemacht, indem er eine 
Bleiverbindung untersucht, welche entsteht, wenn zu der 
Säure basisch essigsaures Bleioxyd oder essigsaures Blei- 
oxyd und Ammoniak gesetzt wird '). 

Ich versuchte daher damals den Sauerstoffgehalt dieser 
Säure nach der Methode zu bestimmen, welche Langlois 
für die Trithionsäure angab *), mufste dieselbe aber für 
die Pentathionsäure verwerfen, da sich beim Einleiten von 
Chlorgas stets eine nicht unbeträchtliche Menge von Schwe- 
felwasserstoff entwickelte und aufserdem Schwefel abge- 
schieden wurde, den man erst abfiltriren mufste, bevor 
das überschüssige Chlorgas durch Schiittela mit metalli- 
schem Quecksilber in Quecksilberchlorür übergeführt wer- 
den konnte. Ich bediente mich deshalb einer Methode, die 
zwar etwas umständlicher als die kürzlich von Fordos 
und Gélis angegebene ist, sich indessen, eben so wie diese, 
auf alle Polythionsäuren und deren Salze (mit Ausnahme 
der von Baryt, Strontian und Bleioxyd), auch, mit eini- 


1) Diese Verbindung ist aber nicht, wie Wackenroder voraussetzt, ein 
— basisches Salz der Säure, sondern besteht, wie eine qualitative Untersu- 

chung derselben zeigt, gröfstentheils aus freiem Schwefel, Bleioxydhydrat, 
ditbionichtsaurem und schwefelsaurem Bleioxyd. 


2) Annales de chimie et de physique. Troisi&me serie IV, p. 77. 
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gen Abänderungen, bei den dithionichtsauren Salzen an- 
wenden läfst, und uns zugleich einigen Aufschlufs über die 
rationelle Zusammensetzung dieser Säuren ertheilt. 

Diese Methode gründet sich auf die Eigenschaft der Po- 
Iythionsäuren, von manchen Metallsalzen, namentlich von de- 
nen des Kupferoxyds, Silberoxyds und Quecksilberoxyds, die 
beim Kochen so zerlegt zu werden, dafs weder schweflichte 
Säure noch Unterschwefelsäure, sondern nur Schwefelsäure, 
Schwefelmetall und in manchen Fällen auch freier Schwe- 
fel entstehen. Bestimmt man nun die in der Lösung ent- 
haltene Menge der Schwefelsäure und die in dem Nieder- 
schlage enthaltenen Mengen von Metall und Schwefel ein- 
zeln, so hat man drei Elemente zur Berechnung des Schwe- 
fels und des Sauerstoffs der ursprünglichen Polythionsäure. 
Indem es für die Berechnung ganz gleichgültig ist, in wel- 
chen Atomverhältnissen Metall und Schwefel in dem Nie- 
derschlage enthalten sind, kann man das Metall, in sofern 
es aus dem Oxyd entstanden ist, als reducirt betrachten, 
und annehmen, der Sauerstoff, welcher ursprünglich mit 
demselben verbunden war, sey dazu verwendet worden, ei- 
nen Theil der Polythionsäure in Schwefelsäure zu verwan- 
deln, während der andere Theil derselben sich in Schwe- 
fel und Schwefelsäure zerlegt habe. Man hat also nur eine 
dem gefundenen Metall aequivalente Menge Sauerstoff von 
dem Sauerstoff der in der Lösung gefundenen Schwefel- 
säure abzuziehen, um den Sauerstoff der Polythionsäure zu 
erhalten. 

Erwägt man, welches von den drei genannten Metallen 
in seinen Oxydsalzen oder den Oxydsalzen entsprechenden 
Haloidsalzen vorzuziehen sey, so zeigt sich, dafs Kupfer, 
wegen der leichten Oxydirbarkeit des Schwefelkupfers, keine 
genauen Resultate geben kann, die Haloidsalze des Silbers 
lassen sich wegen ihrer Unlöslichkeit nicht anwenden, beim 
salpetersauren Silberoxyd könnte die freiwerdende Salpe- 
tersäure auf das Schwefelsilber oxydirend einwirken, essig- 
saures Silberoxyd ist wegen seiner Schwerlöslichkeit und 
leichten Veränderlichkeit nicht anzurathen, die Quecksilber- 
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salze haben sämmtlich die Eigenschaft, sich chemisch mit 
dem niedergeschlagenen Schwefelquecksilber zu verbinden 
— es bleibt also kein anderes Salz übrig, als Cyanqueck- 
silber, welches keine Verbindungen mit Schwefelquecksil- 
ber eingeht. 

Die Polythionsäuren und ihre Salze zerlegen sich schnell 
und vollständig, wenn man sie in einem kleinen langhalsi- 
gen Kolben mit einer hinreichenden Menge von Quecksil- 
bercyanidlösung kocht, bis der anfangs gelbe Niederschlag 
schwarz und die gariiberstehende Flüssigkeit klar gewor- 
den ist. Es entweicht dabei Cyanwasserstoff, aber Schwe- 
felcyanwasserstoff bildet sich nicht. Die dithionichtsauren 
Salze, wenigstens die der Alkalien, lassen sich durch Ko- 
chen mit Quecksilbercyanid nur höchst langsam und unvoll- 
ständig zerlegen. Man bewirkt jedoch auch bei diesen eine 
vollständige Zersetzung, und zwar in gleiche Aequivalente 
Schwefelquecksilber und Schwefelsäure, wenn man auf fol- 
gende Weise verfährt. Man setzt zu der mit einer Auflö- 
sung von Quecksilbercyanid vermischten Lösung des dithio- 
nichtsauren Salzes einen Tropfen Salpetersäure von 1,2, wo- 
durch ein gelber Niederschlag entsteht; darauf kocht man, 
bis derselbe schwarz geworden ist, läfst erkalten, setzt wie- 
der einen Tropfen Salpetersäure hiuzu, kocht, und fährt 
auf diese Weise so lange fort, als beim Hinzufügen von 
neuer Salpetersäure noch ein gelber Niederschlag entsteht. 
Da die Aequivalente von Schwefelquecksilber und schwe- 
felsaurem Baryt (116 und 116,5) beinahe gleich sind, so 
zeigt sich bei der Analyse sogleich, ob die Zersetzung rich- 
tig geleitet ist. Nimmt man Essigsäure anstatt Salpeter- 
säure, so erhält man auch bei einem grofsen Ueberschufs 
derselben etwa 4 Proc. zu viel Schwefelquecksilber und 2 
Proc. zu wenig schwefelsauren Baryt; setzt man die Salpe- 
tersäure nicht tropfenweise, sondern in gröfserer Menge auf 
einmal hinzu, so erhält man zu wenig Schwefelquecksilber 
und zu viel schwefelsauren Baryt. 

Da bei den Polythionsäuren der durch Kochen mit Queck- 
silbereyanidlösung erhaltene schwarze Niederschlag häufig 


269 
by 
- 
. 
>; 
47 
RS, 
Ex 
AR 
- 
< 
- 
= 


freien Schwefel enthält, so mufs in demselben die Menge 
des Schwefels und des Quecksilbers noch besonders be- 
stimmt werden. Ich habe diefs gethan, indem ich den Nie- 
derschlag auf einem gewogenen Filtrum sammelte, ihn dann 
mit diesem erst bei gelinder Wärme, dann im Vacuum über 
concentrirter Schwefelsäure trocknete, bis das Gewicht con- 
stant geworden war. Der Niederschlag sammt dem Filtrum 
wurde dann in einem Kolben mit concentrirter Salpeter- 
säure übergossen, damit erwärmt bis das Filtrum verschwun- 
den war, dann mit Salzsäure bis zur Ayflösung des Schwe- 
felquecksilbers, endlich mit chlorsaurem Kali bis zur voll- 
ständigen Lösung des Schwefels erwärmt und in der Lö- 
sung die Schwefelsäure auf die gewöhnliche Weise bestimmt. 
Die hieraus berechnete Schwefelmenge, abgezogen von dem 
Gesammtgewicht des schwarzen Niederschlags, gab die Menge 
des darin enthaltenen Quecksilbers. Es würde ohne Zwei- 
fel zur Evidenz der Resultate beigetragen haben, wenn die 
enge des Quecksilbers auch noch direct bestimmt worden 
wire; hätte diese Bestimmung aber unter den bierbei statt- 
finden Umständen genau auslällen sollen, so wäre dadurch 
pur die Genauigkeit der Bestimmung des Schwefels beein- 
trächtigt worden: ich habe daher das Quecksilber nie be- 
sonders bestimmt. 
Nach dieser Methode sind folgende Verbindungen ana- 
_ lysirt worden, deren Darstellung schon im Vorhergehen- 
den beschrieben worden ist: 
1) Trithionsaures Kali, mehrmals ohne Hinzuthun von 


; Alkohol umkrystallisirt, feingerieben und über Schwefel- 


 säure getrocknet. 
1. 1,1472 Grm. binterlieisen. beim Glüben 0,7363 Grm. 
_schwefelsaures Kali. 
é II. 0,7806 Grm., mit rauchender Salpetersäure behan- 
ame gaben 1,9962 Grm. schwefelsauren Baryt und 0,0055 
Grm. Schwefel. 
III. 0,9295 Grm., mit Quecksilbereyanidlösung gekocht, 
‚gaben in der filtrirten Lösung 1,6108 Grm. schwefelsauren 
_ Baryt; Quecksilber und Schwefel zusammen. wogen 0,8018 
+ und gaben 0,8016 Grm. schwefelsauren Baryt. 
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Hieraus werden berechnet: 0,5524 Grm. Schwefelsäure, 
welche aus 0,2210 Grm. Schwefel und 0,3314 Grm. Sauer- 
stoff bestehen; 0,1100 Grm. Schwefel und 0,6918 Grm. 
Quecksilber, wélchem 0,0553 Grm. Sauerstoff entsprechen. 
Als Gesammtmengen des Schwefels und des Sauerstoffs er- 
geben sich also: 

S =0,2210 Grm. + 0,1100 Grm. = 0,3310 Grm. 

O=0,3314 Grm. — 0,0553 Grm. = 0,2761 Grm. 
Diese Resultate, mit denen der ersten beiden Analysen zu- 
sammengestellt, geben folgende Zusammensetzung des Salzes: 


Gefunden. Atom, Berechnet. 
34,71 3487) 
35,78 35,60 3 35,53) 

O 29,70 5 260 
om Me 100.00. 


2) Teir REIN Kali. Es wurde, feingerieben und 

über Schwefelsäure getrocknet, zur Analyse angewendet. 

I. 0,6838 Grm. geglüht, mit concentrirter Schwefel- 
säure befeuchtet und wieder heftig geglüht, hinterliefsen 
0,3934 Grm. neutrales schwefelsaures Kali, 

II. 0,8738 Grm. mit Quecksilbercyanidlésung gekocht, 

gaben in der filtrirten Lösung 1,3708 Grm. schwefelsauren 
Baryt; Quecksilber und Schwefel zusammen wogen 0,7919 
Grm., und gaben 1,3526 Grm, schwefelsauren Baryt. 

; Hieraus ergeben sich: 0,4701 Grm. Schwefelsäure, die 

: aus 0,1880 Grm. Schwefel und 0,2821 Grm. Sauerstoff be- 
stehen; 0,1856 Grm. Schwefel und 0,6063 Grm. Quecksil- 
ber, dem 0,0485 Grm. Sauerstoff entsprechen. Es ist also: 
0,1880 Grm. + 0,1856 Grm. = 0,3736 Grm. 

ba O =0,2821 Grm. — 0,0485 Grm. = 0,2336 Grm. 


ie-Zusammensetzung des Salzes ist also: © 
brew 


« 
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Atom. Berechnet. 

1 31418 

42,54 4 4235 

026,60 5 26497003000 

3 10000. 

8) Pentathionsäure. Die specifischen Gewichte der ver- 

ial schieden Proben wurden bei +4-22°, im Vergleiche mit Was- 

ser, von derselben Temperatur bestimmt, mit Hilfe eines 
Flischchens mit aufgeschliffener Glasplatte. 

1. 2,5549 Grm. einer Säure von 1,2334 spec. Gewicht, 

‚mit Quecksilbercyanidlösung gekocht, gaben in der filtrir- 


tem Lösung 1,5859 Grm. schwefelsauren Baryt; Quecksil- 
ber und Schwefel zusammen wogen 1,0223 Grm. und ga- 


2,4025 Grm. schwefelsauren Baryt. 

x Hieraus werden berechnet: 0,5437 Grm. Schwefelsäure, 
die aus 0,2175 Grm. Schwefel und 0,3262 Grm. Sauerstoff 
_ bestehen; 0,3296 Grm. Schwefel und 0,6927 Grm. Queck- 
silber, dem 0,0554 Grm. Sauerstoff entsprechen. Es ist also: 
be S =0,2175 Grm. + 0,3296 Grm. = 0,5471 Grm. 
5 O =0,3262 Grm. — 0,0554 Grm. = 0,2708 Grm. 
II. 4,3230 Grm. derselben Säure wurden mit einer Auf- 


lösung von chlorsaurem Kali, dann mit Salzsäure versetzt 


und kurze Zeit erwärmt. Es wurden erhalten 6,6959 Grm. 
schwefelsaurer Baryt und 0,0017 Grm. Schwefel. 
; II. 1,9712 Grm. derselben Säure eben so behandelt, 
ty a gaben 3,0762 Grm. schwefelsauren Baryt und 0,0013 Grm. 
Schwefel. 
IV. 1,9190 Grm. einer Säure von 1,3196 spec. Ge- 
wicht, mit Quecksilbercyanidlésung gekocht, gaben in der 
_ Ailtrirten Lösung 1,5327 Grm. schwefelsauren Baryt; Queck- 
silber und Schwefel zusammen wogen 0,9710 Grm., und 


a 2 gaben 2,3522 Grm. schwefelsauren Baryt. 


a Hieraus werden berechnet: 0,5257 Grm. Schwefelsäure, 
die aus 0,2103 Grm. Schwefel und 0,3154 Grm. Sauerstoff 
bestehen; 0,3227 Grm. Schwefel und 0,6483 Grm. Queck- 
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8 Silber, dem 0,0519 Grm. Sauerstoff entsprechen. Es ist also: 


8 =0,2103 Grm. + 0,3327 Grm. =0,5330Grm. 

ists O=0,3154 Grm. — 0,0519 Grm. = 0,2635 Grm. 
vv. 1,0207 Grm. derselben Säure mit chlorsaurem Kali 
und Salzsäure behandelt, und damit bis zur vollständigen 
Lösung des Schwefels erwärmt, gaben 2,0760 Grm. schwe- 
felsauren Baryt. 

VI. 1,1061 Grm. einer Säure von 1,4735 spec. Gew., 
wie V behandelt, gaben 3,0093 Grm. schwefelsauren Baryt. 

VII. 1,1800 Grm. einer Säure von 1,5062 spec. Ge- 
wicht, mit Quecksilbercyanidlésung gekocht, gaben in der 
filtrirten Lösung 1,3579 Grm. schwefelsauren Baryt; Queck- 
silber und Schwefel zusammen wogen 0,8490 Grm. und 
gaben 2,0717 Grm. schwefelsauren Baryt. 

Hieraus ergeben sich: 0,4657 Grm. Schwefelsäure, die 
aus 0,1863 Grm. Schwefel und 0,2794 Grm. Sauerstoff be- 
stehen; 0,2842 Grm. Schwefel und 0,5648 Grm. Quecksil- 
ber, dem 0,0452 Grm. Sauerstoff entsprechen. Es ist also: 

S =0,1863 Grm. + 0,2842 Grm. = 0,4705 Grm. 
O=0,2794 Grm. — 0,0452 Grm. = 0,2342 Grm. 3 

Aus den drei Analysen I, IV, VII, in welchen Sauer- — 
stoff und Schwefel bestimmt wurden, folgt, dafs in der — 
Säure gleiche Aequivalente Schwefel und Sauerstoff enthal- _ 
ten seyen, denn die Gewichtsmenge des Schwefels beträgt 
bei allen fast genau das Doppelte von der des Sauerstoffs. — 


Die Säure enthält demnach in ihren verschiedenen Concen- aa 
trationsgraden folgende Mengen von Schwefel, wasserfreier __ 


Säure und Wasser: 


Schwefel WVasserfreie Säure. WVasser. 
in Proc. in Proc. ' in Proc. 


21,41 32,11 67,89 
21,29 31,93 68,07 

21,43 32,14 67,86 

1,3196 27,77 41,65 58,35 

ER: 27,90 41,85 58,15 

1,4735 37,32 55,98 44,02 

a Vil. 1,5062 39,78 59,67 40,33. 


Vergleicht man näher die Verhältnisse, in denen die RL a 


1. Bd. LXXIV. 18 
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bei der Zerlegung der Polythionsäuren mit Quecksilber- 
cyanid entstandenen Mengen von Schwefelsäure, Schwefel 
und Quecksilber stehen, so zeigt sich Folgendes: Die Men- 
gen des in der Schwefelsäure und des in dem schwarzen 
Niederschlage enthaltenen Schwefels verbalten sich annähernd 
bei der 

Trithionsäure =3:: 2 Puy, 

Tetratbionsäure =2: 2 
Pentathionsäure 


allen Fällen fast genau das Sechsfache des dem Quecksil- 
ber entsprechenden Sauerstoffs beträgt. Es sind also im- 
mer entstanden: zwei Atome Schwefelsäure, ein Atom Schwe- 
felquecksilber, und der noch etwa vorhandene übrige Schwe- 
fel hat sich, ohne weiter zerlegend einzuwirken, als solcher 
ausgeschieden. Also: 

S’:0° +HCy 

S+HCy 

S:0: +HO+HgCy=?250° +HgS+4+2S+HCy. 
Die dithionichte Säure wird dagegen auf folgende Weise 
zerlegt: 

Man sieht hieraus, dafs die Verschiedenheit der Pentathion- 
 säure von der dithionichten Säure nicht nur in der Anzahl, 
sondern auch in der Anordnung der Atome begründet liegt. 


Friedrich Refaler. 


mit Wasser beschrieben worden, eine wasserfreie krystal- 
_ lisirte ist nicht bekannt. Rammelsberg, der die Berei- 
tung des Salzes nicht näher angiebt, erhielt nur eine, de- 


ren Zusammensetzung sehr genau mit der Formel 3K$+H 


Kali ist bis jetzt in vier 
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übereinstimmte '). Döpping, indem er Auflösungen von 
Fünffach -Schwefelkalium und neutralem chromsauren Kali 
zerlegte, erhielt zwei neue Formen des Salzes *), die eine 


in Prismen, von der Zusammensetzung KS+H, die an- 


dere, für welche er die Formel 2KS+3H berechnete, in 
grofsen gelben Krystallen, von der Grundform eines Rhom- 
benoctaéders *), vermag indessen die Bedingungen, unter 
welchen die eine oder die andere Form entstehe, nicht näher 
anzugeben. Plessy endlich erwähnt bei der von ihm an- 
gegebenen verbesserten Darstellungsweise des trithionsau- 
ren Kalis, dafs er durch Kochen von schweflichtsaurem Kali 


mit Schwefel ein Salz von der Zusammensetzung KS+2H 
erhalten habe *), 

Was zuerst die Döpping’sche Bereitungsweise betrifft, 
so ist es klar, dafs, abgesehen von dem in dem Fünffach- 
Schwefelkalium schon enthaltenen dithionichtsaurem Kali, 
die Zersetzung nach der Gleichung 

vor sich gehe, also dabei eine der an dithionichte Säure 
gebundene gleiche Menge von freiem Kali in die Auflö- 
sung gelange. Dieser Uebelstand ist durch Anwendung von 
zweifach - chromsaurem Kali leicht zu vermeiden, indem hier- 
bei folgende Umsetzung stattfindet: vos Saar 

dann mufs man jedoch auch das von Dépping angege- 
bene Verfahren in so weit abändern, dafs man die heifse 
Lisung des zweifach-chromsauren Kalis in kleinen Portio- 
nen in die ebenfalls heifse Lösung des Fünffach - Schwefel- 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. 56, S, 295. i soe ds 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 46, S. 172. mA searh 
3) In der neuesten Ausgabe von Berzelius Lehrbuch sind beide For- 


meln verwechselt, es ist nämlich für das prismatische Salz die Formel 
2k 8+3H, für das octaédrische die Formel KS-+H angegeben. Vergl, 
Berzelius Lehrbuch. Fünfte Ausgabe, II, S. 122. 


4) Annales de chimie et de physique. Troisiöme série IX, p. 182. 
18 * 
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Menge jedesmal so lange wartet, bis das ausgeschiedene 
Chromoxyd eine rein grüne Farbe angenommen hat. (Setzt 
man umgekehrt des Fünffach -Schwefelkalium in kleinen An- 
theilen zu dem zweifach-chromsauren Kali, so erhält man 


nur braunes Chromoxyd und schwefelsaures Kali. ) 


Indem ich auf die angegebene Weise verfuhr und die 


so erhaltene Lösung von dithionichtsaurem Kali bei 30° 
 abdampfte, erhielt ich bei hinreichender Concentration sehr 
_ dünne vierseitige Prismen. Nachdem dieselben unter einer 
 Glasglocke zwischen oft erneuerten Lagen von Fliefspapier 
getrocknet waren, wurden sie zur Analyse angewendet. 


I. 1,1322 Grm. verloren, bis 210° erhitzt, ohne Zer- 


setzung 0,0476 Grm. Wasser. Der Rückstand, an der Luft 
 geglüht, mit concentrirter Schwefelsäure befeuchtet und wie- 
der 'geglüht, hinterliefs 0,9964 Grm. neutrales schwefelsau- 


Gefunden. Atom. Berechnet. 
K 47,6 3 48,02 
4929 3 
H 4,20 1 3,06 
100,00. 


res Kali. 


II. 0,8779 Grm. mit concentrirter Salpetersäure be- 


a handelt, gaben 1,5940 Grm. schwefelsauren Baryt und 0,0698 
Grm. Schwefel. 


Die von diesen Krystallen vorsichtig abgegossene Mut- 


terlauge setzt beim Erkalten nichts weiter ab, wird sie je- 


4 


doch heftig geschüttelt oder umgerührt, so fallen kleine 
körnige Krystalle in grofser Menge zu Boden. Werden 


diese Krystalle in der Lösung, aus welcher sie entstanden 


sind, unter Zusatz von wenig Wasser und Unterstützung 
von Wärme wieder aufgelöst, so schiefsen beim Erkalten 


grofse farblose Krystalle an, deren Grundform ein Rhom- 
benoctaéder ist. Sie wurden feingerieben und zwischen 
Fliefspapier getrocknet zur Analyse angewendet. Kt 


 kaliums einträgt, und mit dem Hinzusetzen einer neuen 
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1. 1,507 Grm. gaben 1,2221 Grm. schwefelsaures Kali. 
IE 1,1397 Grm. verloren bei 180° 0,1565 Grm. 
ILL 2,2616 Grm. verloren im Vacuum über concentrir- 
ter Schwefelsäure 0,3046 Grm., und gaben dann, geglüht, 
1,7751 Grm. schwefelsaures Kali. 


ane Gefunden. Atom. Berechnet. 
43590 
100,0. 


Durch weiteres Abdampfen und Abkühlen der von die- 
sen Krystallen abgegossenen Mutterlauge erhielt ich noch 
neue Quantitäten derselben Form. 

Es entstand die Frage, ob aus der, auf die gewöhnli- 
che Weise bereiteten Lösung des dithionichtsauren Kalis 
Krystalle von derselben Form und Zusammensetzung erhal- 
ten werden könnten, oder ob, wie Berzelius sagt '), das 
nach der Methode von Döpping bereitete Salz eine iso- 
merische Modification sey. Ich kochte daher eine concen- 
trirte Lösung von schweflichtsaurem Kali bei 115° mit über- 
schüssigem Schwefel, und theilte die, ohne Zusatz von Was- 
ser filtrirte Flüssigkeit in drei Theile. Ein Theil wurde 
bei -+30° verdunstet, und lieferte bis auf einen geringen, 
verworren krystallisirenden Rückstand nur prismatische Kry- 
stalle; der andere Theil, nachdem er, bei +30° abgedampft, 
zuerst prismatische Krystalle abgesetzt hatte, und diese ent- 
fernt waren, wurde abgekühlt und geschüttelt, wobei ein 
feinkörniger Niederschlag entstand, welcher, wieder aufge- 
löst, beim langsamen Abkühlen grofse octaédrische Kry- 
stalle lieferte; in den dritten Theil endlich, nachdem er 
sich bis auf -+30° abgekühlt hatte, wurde ein kleiner Kry- 
stall des octaédrischen Salzes geworfen, der nach einiger 
Zeit die Entstehung einer grofsen Menge von ausgebildee __ 
ten Krystallen derselben Form zur Folge hatte. Sind ein- 


1) Berzelius Lehrbuch. Fünfte Ausgabe, II], S. 121. 
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mal aus der Lösung des dithionichtsauren Kalis octaédri- 
sche Krystalle eatanudes, so schiefsen dieselben beim wei- 
_ teren Concentriren der Mutterlauge mit so grofser Leich- 
5 tigkeit av, dafs es dann nur durch sehr gesteigerte Wärme 
gelingt, noch Krystalle des prismatischen Salzes zu erhal- 
ten, die sich aber beim Abtrocknen sogleich mit kleinen 
 Krystallen des andern Salzes bedecken. 

| Unter den genannten Erscheinungen, die das dithionicht- 
saure Kali beim Krystallisiren darbietet, findet sich keine, 
A aus welcher man auf Isomerie schliefsen könnte, denn es 


analoge Verhalten, dafs sie, je höher die Temperatur, mit 
desto weniger Wasser verbunden non Dieser, bei 


_ günstigen Umständen zum Krystallisiren zu bringen ist, und 


sind, auch noch bei der Temperatur, bei welcher sie sonst 
entsteht, die Verbindung mit weniger Wasser erhalten kann. 
Die auf die angegebene Weise erhaltenen Octaéder sind 

vollkommen farblos und sehr glänzend, zerfliefsen nicht an 
A mäfsig feuchter Luft, verwittern sogleich über Schwefel- 
 säure, oder wenn sie bis 40° erwärmt werden. Sie lösen 
sich unter starker Kälteerzeugung sehr leicht in Wasser auf, 
& ihre Auflösung reagirt neutral und zersetzt sich bei länge- 
rem Aufbewahren, auch bei Zutritt der Luft nicht im Min- 
desten. Ich habe von diesem Salz folgende Analysen an- 
gestellt: 

I. 1,4287 Grm., in ganzen Krystallen, verloren im Va- 
cuum über concentrirter Schwefelsäure 0,1903 Grm. Von 
den so erhaltenen 1,2384 Grm. gaben: 

a) 0,2867 Grm. beim Glühen 0,2620 Grm. schwefelsau- 
res Kali. 

b) 0,4132 Grm., zuerst mit rauchender Salpetersäure, 

a dann wit einer salpetersauren Auflösung von chlorsau- 

es ina rem Kali behandelt, 1,0230 Grm. schwefelsauren Baryt. 
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dL 5,1114 Grm. feingeriebenes und zwischen Fliefspa- 
pier getrocknetes Salz verloren im Vacuum 0,6915 Grm. 
Von den so erhaltenen 4,4199 Grm. gaben: 

a) 1,0863 Grm. 0,9957 Grm. schwefelsaures Kali 

b) 1,0069 Grn. 2,4712 Grm. schwefelsauren Baryt. 

Ill. 1,8632 Grm. mit Quecksilbercyanid und Salpeter- 
säure (siehe Seite 269 dieses Bandes) zerlegt, gaben 1,9730 
Grm. Schwefelquecksilber und 1,9785 Grm, schwefelsauren 
Baryt. 


Gefunden. 00 Atom. Berechnet. 
I 1. 
K 4284 4284 irre 
S 4416 4367 4382 30 3 43,59 
H 1332 13,53 5 13,62 


100,00. 

Döpping fand in dem von ihm in Rhombenoctaédern 
erhaltenen und zwischen Fliefspapier getrockneten Salz, nach 
vier Analysen 42,38 — 42,47 Proc. Kali ') und 13,21 — 
13,24 Proc. Wasser *). Diese Zahlen stimmen besser mit 


der von mir berechneten Formel als mit der seinigen, 2KS 


+3H, überein, welche 43,39 Proc. Kali und 12,42 Proc. 
Wasser verlangen würde. Uebrigens läfst die von Döp- 
ping diesen Krystallen beigelegte gelbe Farbe auf eine Ein- 
mengung von chromsaurem Kali, ihre leichte Zerfliefslich- 
keit auf Verunreinigung mit kohlensaurem Kali schliefsen. 
Ueber die Identität der von ihm und von mir untersuch- 
ten Verbindungen kann also wohl kein Zweifel obwalten. 
Eben so wahrscheinlich ist es, dafs das von Plessy er- 
haltene Salz, welches nach diesem zwei Atome Krystall- 
wasser enthält, kein anderes ist; wenigstens theilt Plessy 


kein Detail einer Analyse darüber mit. END 

t) 1,641. Grm. gaben 1,286 Grm. schwefelsaures Kali; DEEFEUTTE 
1,337 Grm, gaben 1,050 Grm. schwefelsaures Kalı. se 


2) 3,869 Grm. verloren bei -+150° 0,511 Grm. Wasser, 0000 
Grm verloren bei +150° 0,200 Grm. Wasser, 
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Das dithionichtsaure Kali kann sich demnach in drei 


3KS+H,KS+H,3KS+5H. 
Die zweite nur von Döpping beschriebene Verbindung 
habe ich jedoch niemals erhalten. 
REN Dithionichtsaures Kali und Quecksilbercyanid. Das Queck- 
_ silbereyanid weicht von den übrigen Quecksilbersalzen darin 
ab, dafs es in der Lösung des dithionichtsauren Kalis keinen 
_ Niederschlag hervorbringt. Dagegen nimmt die Flüssigkeit 
beim Zusammenmischen beider Salze eine stark alkalische 
Reaction an, indem vermuthlich Cyankalium gebildet wird. 
Es ist mir, obgleich ich den Versuch öfter wiederholt habe, 
nur einmal gelungen eine Doppelverbindung zwischen bei- 
den Salzen hervorzubringen. Gewöhnlich setzt eine, glei- 
che Aequivalente beider Salze enthaltende, Lösung beim 
Verdunsten in der Wärme oder in der Kälte, auch beim 
Zusatz von Alkohol, ein Gemenge von kleinen Blättchen 
und von körnigen Krystallen ab, die sich nicht von einan- 
der trennen lassen. Diese beiden Salze, vermuthlich das 
dithionichtsaure Quecksilberoxydkali und das Doppelcyanür, 
lösen sich in Wasser weit schwerer auf, als das eigentli- 
che Doppelsalz von dithionichtsaurem Kali und Quecksil- 
bercyanid. Letzteres wurde einmal erhalten, als sich auf 
Zusatz von etwas Alkohol ein Theil jenes Gemenges abge- 
setzt hatte und die Mutterlauge im Vacuum concentrirt 
wurde. Es krystallisirt in grofsen vierseitigen Prismen. 
Die Krystalle werden, wenn sie nur zwischen Fliefspapier 
getrocknet sind, nach einigen Tagen gelb und undurchsich- 
tig, indem sie nach Cyanwasserstoff riechen. Ueber Schwe- 
 felsäure getrocknet, verlieren sie 2 Proc. Wasser, werden 
undurchsichtig, zersetzen sich dann aber nicht weiter. Das 
so gelrocknete Salz giebt, in einem Röhrchen erhitzt, kein 
Wasser, schmilzt, und indem sich schweflichte Säure, Cyan, 
Quecksilber und Schwefelquecksilber entwickeln, bleibt ein 
geschmolzenes Gemenge von Schwefelkalium und schwefel- 
saurem Kali zurück. Die Analysen I und II wurden mit 
diesem, über Schwefelsäure getrockneten Salze, die Ana- 


Verhältnissen mit Wasser verbinden : 
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lyse Ill mit einem aus der Mutterlauge desselben weniger 
deutlich krystallisirten, ebenfalls über Schwefelsäure getrock- 
neten Salze angestellt. 

0,5851 Grm., beim Zutritt der Luft gegliiht, mit Schwe- 
felsäure befeuchtet und wieder geglüht, gaben 0,2287 Grm. 
schwefelsaures Kali. 

II. 0,6664 Grm., mit rauchender Salpetersäure behan- 
delt, gaben 0,6768 Grm. schwefelsauren Baryt; und 0,0058 
Grm. Schwefel in der vom schwefelsauren Baryt abfiltrir- 
ten Flüssigkeit wurde der Baryt durch Schwefelsäure wie- 
der entfernt, und nachdem die Lösung wieder hinreichend 
concentrirt worden war, durch Natron 0,3216 Grm. Queck- 
silberoxyd niedergeschlagen. 

Ill. 1,0930 Grm., mit concentrirter Salpetersäure be- 
handelt, gaben 1,1610 Grm. schwefelsauren Baryt und 0,0155 
Grm. Schwefel. Aus der vorher von Baryt wieder befrei- 
ten Flüssigkeit wurden nach Zusatz von Cyanwasserstoff- 
säure und Ammoniak durch Schwefelwasserstoff 0,5586 Grm. 
Schwefelquecksilber niedergeschlagen. Die hiervon abfil- 
trirte Flüssigkeit liefs beim Eindampfen und Glühen 0,4425 
Grm. schwefelsaures Kali zurück. 

Indem ich das gefundene Quecksilber als Cyanqueck- 
silber berechne, ergiebt sich folgende Zusammensetzung des 


Salzes: 
Gefunden. Atom. Berechnet. 
K 214 21,90; 
2291 2399 ı 21,71 
tigd Hg Cy 56,30 _ 55,51 l 6698 
101,40 100,00. 


Dithionichtsaure Strontianerde. Aufser durch Einleiten 
von schweflichtsaurem Gas in Schwefelstrontiumlösung — 
welche Methode wegen der grofsen Menge von schweflicht- 
saurem Strontian, der sich dabei bildet, das Salz selten in 
erwarteter Menge liefert — erhält man dasselbe sehr leicht, 
wenn die heifsen concentrirten Lösungen von gleichen Aequi- 
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valenten oder von sieben Gewichtstheilen salpetersaurem 
Strontian und sechs Theilen dithionichtsaurem Natron ver- 
mischt und dann langsam abgekühlt werden. Beim Erkal- 
ten krystallisirt fast die ganze Menge des dithionichtsauren 
Strontians heraus, der sich durch zweimaliges Umkrystalli- 
siren vollkommen von dem noch anhängenden salpetersau- 
ren Natron befreien läfst. 

Dieses Salz enthält bekanntlich fünf Atome Krystall- 
wasser und behält, nach Rammelsberg, bei 180° noch 
6 Proc. Wasser zurück, was fast genau einem Atom ent- 
spricht. 

Man erhält diese letztere Verbindung gleichfalls in klei- 
nen prismatischen Krystallen, wenn man die Lösung des 
Salzes bei oder über +-50° abdampft. Von den zwischen 
warmem Fliefspapier getrockneten Krystallen gaben: 

0,8321 Grm. geglüht, mit Schwefelsäure befeuchtet und 
wieder geglüht, 0,7013 Grm. schwefelsauren Strontian. 


Gefunden. Atom. Berechnet, 


Dithionichtsaure Kalkerde. Dieses Salz kann gleichfalls 
erhalten werden, wenn man gleiche Aequivalente oder sie- 
ben Gewichtstheile krystallisirten Chlorcaleiums (Ca Cl+6H) 
mit acht Theilen dithionichtsauren Natrons in heifsen con- 
centrirten Lösungen vermischt. Beim Erkalten schiefst schon 
viel Chlornatrium an; man concentrirt dann die Flüssigkeit 
bei einer +-50° nicht übersteigenden Wärme: bei einer 
gewissen Concentration setzt sich kein Chlornatrium mehr 
ab und die Flüssigkeit wird trübe. Man ermäfsigt die Tem- 
peratur bis auf -+30°, und erhält dann reine Krystalle von 
dithionichtsaurer Kalkerde. 

Dithionichtsaures Magnesia-Kali. Concentrirte Lösun- 
gen von gleichen Aequivalenten dithionichtsauren Kalis und 
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schwefelsaurer Magnesia heifs mit einander vermischt, schei- 
den beim Erkalten fast die ganze Menge des schwefelsau- 
ren Doppelsalzes aus. Die von diesem Salze abgegossene 
Mutterlauge liefert bei weiterem Verdunsten in niedriger 
Temperatur Krystalle von dithionichtsaurem Doppelsalz, wel- 
che man besonders durch Einlegen von schon gebildeten 
Krystallen in die concentrirte Auflösung von ausgezeichne- 
ter Gröfse erhalten kann. Die Krystalle schmelzen schon 
unter 100° unter Ausscheidung von Schwefel. 

Dithionichtsaures Magnesia- Ammoniak wurde durch Zer- 
setzung des schwefelsauren Doppelsalzes mit dithionichtsau- 
rer Strontianerde erhalten. Die concentrirte Lösung wird 
in der Wärme sehr leicht getrübt, und setzt erst unter dem 
Gefrierpunkt des Wassers Krystalle ab, die sehr leicht an 
der Luft zerfliefsen. 

I. 0,7659 Grm. dieses Salzes mit kohlensaurem Natron 
und Salpeter geschmolzen und in heifsem Wasser gelöst, 
hinterliefsen 0,0760 Grm. Magnesia. 

II. 0,4361 Grm. mit Ammoniak und phosphorsaurem 
Natron behandelt, gaben 0,1131 Grm. pyrophosphorsaure 
Magnesia. 

III. 0,5252 Grm. mit einer Lösung von salpetersaurem 
Silberoxyd erwärmt, gaben 0,6547 Grm. Schwefelsilber. 


sen, Gefunden. Atom, Berechnet. 
‘ Mg 9,92 it oale Ja 
5 48,96 
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H. E. Millon hat, indem er frisch gelassenes Menschen- 
blut im Dreifachen seines Volums Wasser auffing und diese 
Flüssigkeit mit Chlorgas behandelte, mehre bisher noch darin 
bekannte Metalle aufgefunden. Durch die Behandlung mit 
Chlor werden fast alle organischen Substanzen coagulirt, 
so dafs die davon abfiltrirte Flüssigkeit, wenn man sie zur 
Trockne verdampft und den Rückstand in einer Zerlegungs- 
röhre verbrennt, nur äulserst wenig Kohlensäure liefert, 
höchstens so viel, als einem Procent des Coagulums entspricht. 

Indem er nun diesen Rückstand wie eine unorganische 
Substanz analysirte, fand Hr. M. darin (natürlich aufser 
dem Eisen): 

Kieselerde 1 bis 3 Procent 


Blei 5 - i 
ich, 
Kupfer 05- 25 - 


Mangan 10 -24 - 

Um zu sehen, ob diese Metalle in der ganzen Blutmasse 
gleichförmig vertheilt seyen, untersuchte er auf obige Art 
den Blutkuchen und das Serum für sich, da bekam er denn 
an Blei und Kupfer von I Kilogrm. Blutkuchen 0,083 Grm., 
von 1 Kilogrm. Serum dagegen nur 0,003 Grm., Blei und 
Kupfer finden sich also nicht gleichförmig verbreitet im 
Blut, sondern gehören, wie das Eisen, den Blutkügelchen 
an. ( Compt. rend., T. XXVI, p. 41.) 
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XIV. Ueber das specifische Gewicht der Tantal- 


sdure; con Heinrich Rose 


1) Tantalsiure aus den Tantaliten von Finnland. 


Di. Tantalsäure weicht in ihrem Verhalten bei erhöhten 
Temperaturen, hinsichtlich des specifischen Gewichts, we- 
sentlich von der Pelopsäure, noch mehr aber von der Niob- 
säure ab. 

Werden letztere Säuren aus den Chloriden bereitet, so 
erhält man beide Säuren vom amorphen Zustand, wenn man 
die Chloride unmittelbar nach ihrer Bereitung plötzlich mit 
Wasser iibergiefst. Sie haben dann ein höheres spec. Ge- 
wicht als die Säuren, die man auf die Weise dargestellt 
hat, dafs man die Chloride längere Zeit der Einwirkung 
der atmosphärischen Luft, oder vielmehr der Feuchtigkeit 
derselben bei der gewöhnlichen Temperatur ausgesetzt hat, 
wodurch allmälig Chlorwasserstoffgas aus ihnen entwickelt 
wird, und die Säuren nach der Behandlung mit Wasser 
im krystallinischen Zustande zurückbleiben. 

Bereitet man die Tantalsäure aus dem Tantalchlorid 
durch Einwirkung des Wassers auf dasselbe, so bekommt 
ınan auch eine vollkommen amorphe Säure von glasartiger 
Structur, wenn man das- Chlorid unmittelbar nach der Be- 
reitung mit Wasser behandelt, und eine krystallinische Tan- 
talsäure, wenn das Chlorid lange dem Einflufs der feuch- 
ten atmosphärischen Luft ausgesetzt gewesen ist, aber beide 
Säuren, die amorphe und die krystallinische Säure haben 
fast das nämliche specifische Gewicht. Beide zeigen, wie 
das auch unter gleichen Umständen bei der Niobsäure und 
der Pelopsäure der Fall ist, eine Lichterscheinung, wenn 
sie über der Spirituslampe geglüht werden. Nach Erschei- 
nung derselben hatten 2,723 Grm. der amorphen Säure das 
spee. Gewicht von 7,280 (a) und 2,502 Grm. der krystal- 
linischen das spec. Gewicht von 7,284 (b). eimauyans 
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Wird die Tantalsäure längere Zeit einer erhöhten Tem- 
peratur ausgesetzt, so nimmt die Dichtigkeit derselben be- 
deutend zu. Es ist mir aber.nicht geglückt, diese Säure 
bei irgend einer Temperatur von einem bestimmten spec. 
Gewicht zu erhalten. Ich habe gezeigt, dafs die Pelopsäure 
eine bestimmte Dichtigkeit hat, wenn sie dem Feuer des 
Porcellanofens ausgesetzt gewesen ist, und dafs die Niob- 
säure von zwei bestimmten Dichtigkeiten erhalten wer- 
den kann, von denen die eine hervorgebracht wird, so- 
wohl wenn die Säure im Feuer des Porcellanofens gewe- 
sen ist, als auch wenn sie aus dem Chlorid durch den all- 
mäligen Einflufs der atmosphärischen Luft erzeugt wird, in 
welchen beiden Fällen sie von krystallinischer Structur ist. 
Der andere Zustand der bestimmten Dichtigkeit bei der 
Niobsäure ist der amorphe Zustand, in welchem die Säure 
versetzt wird, wenn man das Niobchlorid plötzlich unmit- 
telbar nach seiner Bereitung mit Wasser zersetzt. 

Frühere Bestimmungen des spec. Gewichts, bei denen 
die mikroskopische Besichtigung der untersuchten Säure ver- 
säumt worden war, waren folgende: 

2,907 Grm. Tantalsäure, aus dem Chloride dargestellt, 
und über der Spirituslampe nur bis zur Erscheinung der 
Lichterscheinung geglüht, hatten das spec. Gewicht von 7,125 
bei 20° C. (ec). 

1,792 Grm. der Säure, auf dieselbe Weise zu einer an- 
dern Zeit bereitet, zeigten das spec. Gewicht 7,529 bei 25° 
C. (d). 

Eine neue Menge von Tantalsäure aus dem Chloride 
wurde zu einer Reihe von Versuchen angewandt. 

7,049 Grm., über der Spirituslampe nur bis zur Erschei- 
nung des Lichtphänomens geglüht, hatten das spec. Gewicht 
von 7,028 (e). 

7,025 Grm. von derselben Säure zeigten das spec. Ge- 
wicht 7,039 (f). 

Letztere Säuren (e und f) wurden einem heftigen sechs- 
stündigen Kohlenfeuer in einem gut ziehenden Windofen 
ausgesetzt. Sie waren dadurch nicht im mindesten zusammen- 
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gesintert; aber das spec. Gewicht der Säuren hatte sich da- 
durch bedeutend vermehrt. 7,019 Grm. hatten eine Dich- 
tigkeit von 7,851 (g). 

Dieselbe Säure wurde sodann in die höchste Tempe- 
ratur des Porcellanofens gebracht. Sie erlitt dadurch keine 
Zusammensinterung, aber die Dichtigkeit hatte sich vermin- 
dert; 6,102 Grm. zeigten nämlich das spec. Gewicht von 
7,783 (h). 

Um den Einflufs der nach und nach erhöhten Tempe- 
ratur auf die Dichtigkeit der Tantalsäure näher kennen zu 
lernen, wurde eine ähnliche, aber ausgedehntere Reihe von 
Versuchen angestellt. 

Es wurde eine neue Menge von Tantalsäure aus dem 
Tantalite von Tamela in Finnland bereitet, aus dieser das 
Chlorid, und aus letzterem von Neuem die Säure durch 
plötzliche Behandlung mit Wasser dargestellt. Sie wurde 
nur bis zur Erzeugung der Lichterscheinung geglüht. 12,482 
I Grm. der Säure hatten das spec. Gewicht von 7,109 (i). 

Diese Säure wurde einem nicht starken einstündigen 
Kohlenfeuer ausgesetzt. Unter dem Mikroskope erschien 
sie nach diesem Glühen noch ganz unkrystallinisch; das 
spec. Gewicht hatte sich etwas erhöht. 11,829 Grm. zeig- 
ten die Dichtigkeit von 7,274 (k). 

Die Tantalsäure wurde darauf einem Kohlenfeuer von 
drei und einer halben Stunde unterworfen. Auch durch 
diese Temperaturerhöhung hatte sich der unkrystallinische 
Zustand nicht verändert, aber die Dichtigkeit hatte zu- 
genommen. 11,418 Grm. hatten das spec. Gewicht von 
7,383 (1). 

Dieselbe Säure wurde ferner einem fünfstündigen Koh- 
lenfeuer ausgesetzt. Bei der Besichtigung mit dem Mikros- 
kope zeigten sich in ihr Gruppen von Krystallen. Die Dich- 
tigkeit hatte sich wiederum vermehrt. 10,262 Grm. davon 
zeigten das spec. Gewicht von 7,529 (m). 
| Durch ein erneutes Kohlenfeuer, das sechs Stunden 
dauerte, wurde die Dichtigkeit der Säure nur wenig ver- 
ändert. 9,510 Grm. hatten die Dichtigkeit von 7,536 (n). 
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- Die Säure n wurde darauf einem sehr starken Kohlen- 
feuer, das eilf Stunden hinter einander fortgesetzt wurde, 
ausgesetzt. Bei der mikroskopischen Besichtigung zeigte 
sich jetzt die Säure aus lauter complicirten Krystallgrup- 
pen bestehend. Die Dichtigkeit der Säure hatte bedeutend 
zugenommen. 8,906 Grm. zeigten das spec. Gewicht von 
7,914 (0). 

Die Säure o unterwarf ich nun dem stärksten Kohlen- 
feuer, das in dem Windofen, in welchem auch die frühe- 
ren Glühungen geschahen, hervorgebracht werden konnte. 
Es wurde funfzehn Stunden hinter einander fortgesetzt. 
Bei der Besichtigung mit dem Mikroskope zeigte die Säure 
dieselben complicirten Krystallgruppen wie die Säure o. 
8,580 Grm. der Säure zeigten das specifische Gewicht von 
7,9944 (p). 

Diefs ist die gröfste Dichtigkeit, welche der Säure i 
durch nach und nach erhöhte Temperaturen ertheilt wer- 
den konnte. Denn als die Säure p dem Feuer des Por- 
cellanofens ausgesetzt worden war, hatte sie eine bei wei- 
tem mindere Dichtigkeit erhalten. 8,064 Grm. derselben 
zeigten das spec. Gewicht von 7,6508 (q). Diese Dichtig- 
tigkeit wurde durch eine neue Bestimmung bestätigt. 7,934 
Grm. der Säure hatten die Dichtigkeit 7,652 (r). — Unter 
dem Mikroskope zeigte merkwürdigerweise diese der hef- 
tigsten Temperatur ausgesetzt gewesene Säure keine deut- 
lichen Krystalle. Aber auch die Dichtigkeit dieser Säure 
ist so bedeutend verschieden von der der Säure h, welche 
ebenfalls aus dem Chloride dargestellt und dem Feuer des 
Porcellanofens unterworfen worden war, dafs aus dieser 
Verschiedenheit unzweideutig hervorgeht, dafs durch die 
hohe und lange anhaltende Temperatur des Porcellanofens 
die Tantalsäure nicht zu einer bestimmten Dichtigkeit ge- 
bracht werden kann. 

Um diefs mit noch gröfserer Bestimmtheit zu erfahren, 
wurde die Säure, welche der Hitze des Porcellanofens un- 
terworfen worden war, mit zweifach schwefelsaurem Kali 
geschmolzen. Es blieb beim Schmelzen ein Theil dieser 
Säu- 
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Säure hartnäckig ungelöst, offenbar weil sie durch die hohe 
Temperatur zu einem etwas grobkörnigen Pulver zusam- 
mengesintert war. Als die geschmolzene Masse daher mit 
Wasser behandelt wurde, blieb neben der schwefelsauren 
Tantalsäure noch ein gröbliches sandartiges Pulver unge- 
löst, das auf der Agatplatte fein gerieben und von Neuem 
mit zweifach - schwefelsaurem Kali zusammengeschmolzen 
wurde. Die aus der mit Wasser behandelten geschmolze- 
nen Masse sich ausgeschiedene Tantalsäure wurde tüchtig 
mit Wasser und zuletzt mit Ammoniak so lange ausgesiifst, 
bis in dem Waschwasser durch Barytauflösungen keine Spur 
von Schwefelsäure mehr zu entdecken war. 

Die erhaltene Säure war, unter dem Mikroskope besich- 
tigt, krystallinisch. Es wurde von ihr nicht das spec. Ge- 
wicht bestimmt, sondern dieselbe gleich dem Feuer des 
Porcellanofens ausgesetzt. 6,589 Grm. derselben zeigten 
das unerwartet hohe spec. Gewicht von 8,257 (s). Die 
Säure bestand, unter dem Mikroskope besichtigt, aus lau- 
ter Krystallen. 


2) Tantalsäure aus dem schwarzen Yttrotantal von 
Ytterby in Schweden. 

Die Tantalsäure wurde aus dem Mineral durch Zer- 
setzung desselben mit zweifach -schwefelsaurem Kali erhal- 
ten. Die schwefelsaure Tantalsäure war vollkommen ge- 
reinigt und auch von aller Schwefelsäure befreit worden. 

3,238 Grm. dieser Säure zeigten das specifische Gewicht 
von 7,43. 

Die Tantalsäure aus dem Yttrotantal hat also dieselbe 
Dichtigkeit, wie die Säure aus den Tantaliten, mit welcher 
sie auch alle chemische Eigenschaften theilt. Es ist diefs 
deshalb von einiger Wichtigkeit, als Hermann das spec. 
Gewicht der Säure aus dem schwedischen Yttrotantal nur 
zu 4,05 angiebt '), obgleich doch die chemischen Eigen- 
schaften, die er von dieser Säure angiebt, zur Tantalsäure 
passen. Es ist wahrscheinlich nur die kleine Menge der 

1) Journ. für pract. Chemie, Bd. 38, S 101: = 
Poggendorff’s Annal. Bd LXXIV. 19 
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Säure, die ihm zur Verfügung stand, die Veranlassung zu 
diesem Irrthum. 


be Die grofsen Schwankungen, die hinsichtlich der Dich- 
tigkeit bei den Säuren des Niobs, des Pelops und des Tan- 
tals stattfinden, und die den verschiedenen Temperaturen 
zuzuschreiben sind, denen diese Säuren ausgesetzt worden, 
sind sehr beachtenswerth. Ich glaube kaum, dafs bei an- 
dern Substanzen, wenn sie verschiedenen Hitzgraden aus- 
gesetzt werden, so starke Verschiedenheiten im spec. Ge- 
wicht gefunden werden, wie bei diesen. Mir wenigstens 
sind solche bei den Untersuchungen über die Dichtigkeit 
anderer Körper nicht vorgekommen. 

Kleine Irrthümer im spee. Gewicht bei so schweren Sub- 
stanzen, wie es namentlich die Tantalsäure ist, mögen, wenn 
bald ein gröbliches sandartiges Pulver, aus Krystallen be- 
stehend, bald ein feineres zur Bestimmung der Dichtigkeit 
angewandt wird, aus ähnlichen Ursachen entstehen, wie sie 
mein Bruder beim Golde nachgewiesen hat '). Es sind je- 
doch die Schwankungen in den verschiedenen Dichtigkei- 
ten, die aus diesen Ursachen entstehen mögen, so gering, 
dafs sie bei den von mir beobachteten starken Verschie- 
denheiten gar nicht in Betrachtung kommen können. 

Aber ungeachtet dieser bedeutenden Verschiedenheiten 
in der Dichtigkeit können doch die drei Säuren des Niobs, 
des Pelops und des Tantals durch das spec. Gewicht von 
einander unterschieden werden. Denn die Schwankungen 
in dem spec. Gewicht jeder dieser Säuren erstrecken sich 
nur innerhalb gewisser Gränzen, und keine dieser Grän- 
zen berührt die andere. Denn die leichteste Niobsäure, 
die ich dargestellt hatte, zeigte das spec. Gewicht 4,5614, 
die schwerste 5,262; die leichteste Pelopsäure hat die Dich- 
tigkeit von 5,495, die schwerste von 6,725; die leichteste 
Tantalsäure hat das spec. Gewicht von 7,022, die schwerste 
von 8,264, so dafs der Unterschied zwischen der leichte- 
1) Poggendorff's Annalen, BL. 73, 
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sten und schwersten Pelopsäure fast ganz gleich ist dem 
zwischen der leichtesten und schwersten Tantalsäure, wäh- 
rend der Unterschied zwischen der leichtesten und schwer- 
sten Niobsäure ein weit geringerer ist. 

Ich mufs hier noch bemerken, dafs nach Ekeberg das 
spec. Gewicht der Tantalsäure nur 6,5 '), nach Hermann 
6,78 ist. Bei meinen vielen Wägungen der Tantalsäure 
habe ich dieselbe nicht von so geringer Dichtigkeit erhalten. 


XV. Ueber die chemische Zusammensetzung des 


we 


REY) Magnetkieses; con Gustae Rose. gob 


U eber die chemische Zusammensensetzung des Magnetkie- 
ses sind nach und nach sehr verschiedene Meinungen auf- 
gestellt, und es hat sich bis jetzt keine noch so geltend 
gemacht, dafs sie allgemein angenommen worden wire. Die 
älteren Analysen von Proust und Hatchett stimmten 
mit der Analyse des künstlich dargestellten Einfach-Schwe- 
feleisens von Berzelius ziemlich überein, daher man an- 
nahm, dafs der Magnetkies dieselbe Zusammensetzung wie 
dieses habe, und wie die Analyse von Berzelius ergeben 
hatte aus 63 Proc. Eisen und 37 Schwefel bestände, bis 
Stromeyer zeigte ?), dafs diefs nicht der Fall seyn könne, 
da sämmtlicher Magnetkies beim Auflösen in Salzsäure ei- 
nen Rückstand von Schwefel hinterlasse. Dasselbe, meinte 
Stromeyer, sey aber auch bei dem künstlichen Schwe- 
feleisen im Minimo der Fall, das indessen auch stets mehr 
Schwefel enthielte, als Berzelius angenommen, nämlich 
40,15 Schwefel auf 59,85 Eisen; wie man dasselbe auch 
dargestellt haben mag, sey es durch Destillation von Ei- 
senkies, oder von Eisenoxyd mit überschüssigem Schwefel. 


Ch 
1) Gmelin’s Chemie, Bd, 111, 8.45. 
2) Gilbert’s Annalen der Physik von 1814, Bd. 48, S. 183 etc. 
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Mit diesem künstlichen Schwefeleisen käme der Magnetkies 
in der Zusammensetzung überein; dieser letztere sey aber 
stets mit Eisenkies gemengt, und hinterlasse daher bei der 
Auflösung in Salzsäure aufser dem Schwefel noch Eisen- 
kies, was bei dem künstlichen Magnetkiese nicht der Fall 
sey. Stromeyer fand so in dem Magnetkiese von der 
Treseburg am Harz 3,923 Proc. und in einer anderen Va- 
rietät von Bareges 24,419 Eisenkies; da er aber den ana- 
lysirten Magnetkies von dem deutlich damit gemengten Ei- 
senkies wohl ausgesucht, und mit dem Vergröfserungsglase 
keine weiteren Einmengungen entdeckt und auch gefunden 
habe, dafs bei verschiedenen Analysen derselben Varietät 
der Gehalt an Eisenkies sich ziemlich gleich geblieben sey, 
so nahm er an, dafs der durch die Analyse gefundene Ei- 
senkies nicht eingemengt sey, sondern sich in dem Magnet- 
kiese chemisch aufgelöst befände. 

Berzelius zeigte darauf '), dafs der Unterschied zwi- 
schen seinem und Stromeyer’s künstlich dargestelltem 
Schwefeleisen im Minimo daher rühre, dafs das seinige auf 
eine andere Weise dargestellt sey, indem er nämlich Ei- 
senblech in einer Glasretorte mit Schwefel geglüht habe. 
Hierbei bilde sich auf dem Eisen eine Kruste von Schwe- 
feleisen, die beim Biegen des Eisens abspränge. Diese sey 
mit Eisen gesättigt, da Eisen in Ueberschufs vorhanden ge- 
wesen sey, und könne auch kein Eisen aufgelöst enthalten, 
da die Masse nicht geschmolzen gewesen sey. So darge- 
stelltes Eisen hinterlasse bei der Auflösung in Salzsäure kei- 
nen Rückstand von Schwefel und entspreche vollkommen 
dem Eisenoxydul. Da nun aber der von Stromeyer 
künstich bereitete Magnetkies offenbar eine bestimmte Ver- 
bindung sey, sein Schwefelgehalt indessen in keinem einfa- 
chen Verhältnisse mit dem des Schwefeleisens im Minimo und 
Maximo stände, so könne er nichts anderes als eine Verbin- 


A) Schweigg. Journ. f. Chem. u. Phys. von 1815; Bd. 15, S. 301 ete, 
7 a oder Berzelius neues chemisches Mineralsystem, herausgegeben von 


Rammelsberg. 1847. S.156. diva 
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dung beider Schwefelunesstufen, und zwar nur Fe*Fe ') seyn, 
da diese Verbindung genau eben so viel Schwefel und Ei- 
sen enthält, als Stromeyer gefunden hatte. Den von 
Stromeyer analysirten natürlichen Magnetkies betrachtete 
Berzelius nun auch nicht als ein Gemenge von Eisen- 
kies und Magnetkies, sondern, den Schwefelgehalt des Ei- 
senkieses und Magnetkieses zusammenzählend, nahm er an, 
dafs der Magnetkies von Baréges aus 56,376 Eisen und 
43,625 Schwefel, und der von Treseburg aus 59,294 Ei- 
sen und 40,706 Schwefel bestände. Diesen hielt er nun für 
gleich zusammengesetzt mit dem künstlichen Magnetkies, da 
der Unterschied in der Zusammensetzung des einen und 
des anderen nur unbedeutend ist; den Magnetkies von Ba- 
reges aber betrachtete er als eine davon ganz verschiedene 


’ ” 
g, wofür er die Formel Fe? Fe annahm, und wonach 
er fast übereinstimmend mit der Analyse 43,9 Schwefel ent- 
halten miifste. Später änderte er die Formeln in 


om 
FeFe und in Fe’ Fe 
um, die sich von den ersteren nur durch die verschiedene 
Vertheilung der Atome unterscheiden, weil die Formeln da- 
durch denen des Kupferkieses und des Buntkupfererzes ana- 
log werden. Die Formel des Magnetkieses von Bareges 
wird nun auch analog mit der des Magneteisensteines. 
Obgleich aber die berechnete Zusammensetzung des Mag- 
netkieses von Bareges mit der gefundenen sehr gut stimmt, 
und Stromeyer versichert, dafs er in den analysirten 
Stücken keinen eingemengten Eisenkies beobachtet habe, 
so ist doch anzunehmen, dafs derselbe darin enthalten sey. 
Denn theils kommt Eisenkies und Magnetkies häufig grob 
oder innig mit einander gemengt vor (ich habe einen klei- 
nen Krystall von dem Magnetkies der Urenga bei Slatoust 
beobachtet, in welchem ein noch kleinerer Krystall von Ei- 
senkies ganz eingeschlossen war ?), theils wäre es bei der 


Gattung 


1) Ich habe hier gleich die neueren Atombestimmungen gesetzt, statt der 
älteren, also statt 6FeS?-+Fes$t, 
2) Min. geognost. Reise nach dem Ural etc. von G. Rose. Th. 2, 8. 117. 
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Die Analysen gaben: u 
a) Eisen 59,8 Schwefel 40,2 dank. . 
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angenommenen Zusammensetzung chemisch nicht erklärbar, 
wie bei der Auflösung in Salzsäure Eisenkies zurückblei- 
ben könnte, was doch Stromeyer ausdrücklich bemerkt. 
Auch haben die späteren Analysen des Magnetkieses nie 
wieder eine Zusammensetzung geliefert, die mit der über- 
einkäme, welche Berzelius dem Magnetkiese von Bareges 
zuschreibt. Diese späteren Analysen sind von Berthier, 
meinem Bruder, Plattner und dem Grafen Schaffgotsch 
angestellt. Es untersuchten Magnetkies: 

a und b) Berthier vom Berge Lalliat bei Sitten, eine 


; stark und eine schwach magnetische Abänderung. 

_ ¢) Plattner von Conghonas do Campo in Brasilien. 

4 e) H. Rose von Bodenmais in Baiern. 

f) Schaffgotsch eben daher. 


f) - 60,59 39,41. 


Die Analysen waren sämmtlich mit Eisenkies-freien Va- 
___ rietäten von Magnetkies, die in Salzsäure aufgelöst, keinen 

_ Eisenkies hinterliefsen, angestellt, sie stimmen aber alle mit 
der Analyse des künstlichen Magnetkieses von Stromeyer 


mehr oder weniger überein. Man kann daher nach alle 
dem wohl annehmen, dafs der von Stromey er analysirte 
_ Magnetkies von Baréges nur ein Gemenge von Magnetkies 
und Eisenkies sey, und an und für sich eine von den übri- 


gen Magnetkiesen verschiedene Zusammensetzung nicht habe, 
und dafs die von Berzelius angenommene Trennung des 
Magnetkieses in zwei verschiedene Gattungen nicht begrün- 


det sey. 
Die kleinen Abweichungen, die sich indessen in den an- 


. 1) Nach Abzug der 0,82 Proc. eingemengten Quarzes auf hundert be- 
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Trennung Veranlassung. Graf Schaffgotsch zog ') aus 
der Uebereinstimmung seiner Analyse mit der meines Bru- 


ders und aus der Verschiedenheit mit denen Plattner’s 
(der Analysen von Berthier erwähnt er nicht) den Schlufs, — 
dafs der Magnetkies von Bodenmais von den übrigen ver- _ 
schieden sey, und setzte für ihn die Formel Fe’ F fest, die 


ein Gegenstück in der Formel des Polybasits nach den Ana- — 
lysen meines Bruders hatte. Der Magnetkies von Boden- — 
mais würde hiernach 60,72 Eisen und 39,28 Schwefel ent- — 
halten müssen, welche Zahlen fast das Mittel aus den Ana- 


geführten Analysen finden, gaben nun noch zu einer neuen © 


lysen desselben sind. Graf Schaffgotsch, die Eigenthüm- or 


lichkeit des Magnetkieses von Bareges noch festhaltend, 
nahm auf diese Weise in dem Magnetkiese drei verschie- 
dene Gattungen an, die mit den Formeln 


FeFe , Fe’Fe und Fe’ Fe 

zu bezeichnen wären, und deren analoge er auch bei dem 

Buntkupfererze nach den Analysen von Plattner nachzu- 
weisen suchte. 

So vieles auch für diese Ansicht spricht, so scheint sie 

mir doch nicht durchgeführt werden zu können. Die Ver- 


schiedenheit in der chemischen Zusammensetzung ist zu ge- 


| ring, und läfst sich durch eine entsprechende Verschieden- 
| heit in den übrigen Eigenschaften des Magnetkieses von 
Bodenmais nicht bestätigen. Im Gegentheil scheint es wahr- 
scheinlich, dafs die Abweichung in der chemischen Zusam- 
mensetzung nur von einer mechanischen Ursache hervor- 
gebracht wird. Der Magnetkies von Bodenmais hat näm- 
lich, wie der Magnetkies von Trumbull in Connecticut, der 
ihm hierin ganz gleichkommt, das Eigenthiimliche, dafs er 
; in grofskérnigen Individuen vorkommt, die parallel den 
Flächen eines regulären sechsseitigen Prisma wie überall 
unvollkommen spaltbar, aber parallel der geraden Endfla- 
che schaalig zusammengesetzt sind. Die schaaligen Stücke 
sind oft nur sehr dünn, und wiederholen sich sehr schnell, 


1) Poggendorff’s Ann. der Chem. und Phys. von 1840, Bd. 50, S. 533. 
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so dafs man die Hauptflächen dieser Stücke meistentheils 
für Spaltungsflächen bält, womit sie aber nicht verwechselt 
werden müssen, da die einzelnen Stücke parallel der geraden 
Endfläche gar nicht weiter, oder nur sehr unvollkommen 
spaltbar sind '). Andere Mineralien, namentlich der grüne 
Augit, oder Sahlit von Buön bei Arendal, oder der Cor- 
dierit von Haddam in Connecticut, zeigen ganz dieselbe Ei- 
genthümlichkeit. Dergleichen Zusammensetzungsflächen rüh- 
ren aber immer von fremden, wenngleich oft unmerkbaren 
Einmengungen her, die sich während der Bildung des Kry- 
stalls auf ihn absetzten, und scheinen hier in einer gerin- 
gen Menge Eisenoxyd zu bestehen, die vielleicht nur durch 
eine schwache Oxydation der jedesmaligen Oberfläche ent- 
standen ist. Hat aber eine solche Einmengung von Eisen- 
oxyd auf diesen scheinbaren Spaltungsflächen stattgefunden, 
wie es nach dem geringen Glanze auf diesen Flächen zu 
urtheilen wohl den Anschein hat, so folgt natürlich daraus, 
dafs der Schwefelgehalt dieser Varietät etwas geringer aus- 
fallen mufs. Eine Reduction mit Wasserstoff, die eine ge- 
ringe Menge Wasser geben mülste, würde diese Ansicht 
beweisen. 

Wenn hiernach die vom Grafen Schaffgotsch aufge- 
stellte Ansicht sich nicht zu bestätigen scheint, so sind 
doch damit die Zweifel über die chemische Zusammen- 
setzung des Magnetkieses noch nicht gehoben, da schon vor 
Schaffgotsch wieder die Art der Zusammensetzung be- 
stritten worden war, indem ınan, zu der alten Meinung über 
die Zusammensetzung des Magnetkieses zurückkehrend, be- 
hauptet hatte, dafs derselbe Einfach - Schwefeleisen sey. 
Diefs geschah zuerst durch Breithaupt *), und die Gründe, 
worauf er sich stützte, waren von der Krystallform hergenom- 
men. Der Magnetkies kommt zwar nicht häufig krystallisirt 
vor, und erscheint dann gewöhnlich nur in der Combina- 


1) Eine vollkommene Spaltbarkeit findet sich auch bei keinem Magnetkies 
von einem anderen Fundort. 


2) Jahrbuch f. pract. Chemie von Erdmann und Schweigger-Seidel 


von 1835, Bd. 4, S. 265. u mot) wh wad ei obarggad 
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tion eines meistens niedrigen regularen sechsseitigen Prisma 
mit der geraden Endfläche, wie eine solche bei ganz ver- 
schiedenen Gattungen vorkommen kann; indessen finden 
sich doch auch zuweilen Krystalle, an welchen die Flächen 
von Hexagondodecaédern vorkommen. Solche hatte ich in 
dem Meteorsteine von Juvenas beobachtet, und daran die 
Winkel in den Endkanten des Hexagondodecaéders zu 
126° 49’, und in den Seitenkanten zu 127° 6' gefunden; 
Winkel, welche später von Naumann durch Messungen 
an den Krystallen von Kongsberg bestätigt wurden. Diese 
Winkel sind aber nur wenig abweichend von denen, die 
bei anderen Mineralien vorkommen, wie beim Haarkies NiS, 
beim Kupfernickel NiAs, und wie Breithaupt ') später 
zeigte, auch beim Antimonnickel NiSb und beim Greenokit 
CdS, ja selbst auch beim Osmium-Iridium. Da nun, ab- 
gesehen von dem letzteren, diese Mineralien sämmtlich 
Schwefel-, Antimon- und Arsenik- Verbindungen im Mi- 
nimo sind, so hielt er bei dem schon anderweitig bewie- 
senen Isomorphismus des Schwefels mit dem Antimon und 
Arsenik, alle diese für isomorph, und den Magnetkies nun 
auch für Einfach - Schwefeleisen. Frankenheim *), von 
Kobell *), und neuerdings auch Rammelsberg‘*) hal- 
ten diese Gründe für so überwiegend, dafs sie der Mei- 


ebenfalls als Einfach - Schwefeleisen betrachten. 
Gegen diese Annabme sprechen aber doch mehrere sehr 


schufs an Schwefel, den ein einfacher Versuch in jedem 
Maguetkiese darthun kann, und den man bei dee Annahme 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. 51, $S.515. 


2) System der Krystalle, 1842, S. 57. 


3) Journ. für pract. Chemie; von Erdmann und Marchand von 1844, 


Bd. 33, S. 405. 


4) Berzelius neues chem. Mineralsystem, herausgegeben von Rammels- 


nung von Breithaupt beipflichten, und den Magnetkies “ie 


wichtige Gründe. Zunächst der nicht zu leugnende Ueber- — 
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durch eine stattfindende innige nicht sichtbare Einmengung 
von Schwefel oder Eisenkies erklären mülste. Fände aber 
eine Einmengung von Schwefel statt, so miifste derselbe 
aus dem gepulverten Minerale durch Schwefelkohlenstoff 
auszuziehen seyn, was aber nicht der Fall ist, wie sowohl 
Plattner als Schaffgotsch bewiesen haben, und fände 
eine Einmengung von Eisenkies statt, so müfste derselbe bei 
der Auflösung in verdünnter Salzsäure zurückbleiben, was 
bei reinen Stücken ebenfalls nicht der Fall ist, wie Schaff- 
gotsch bewiesen hat, und auch sämmtliche neuere Analy- 
sen lehren. Es ist also nicht möglich, den Magnetkies für 
ein Gemenge zu halten. Aufserdem zeigt auch der geschlif- 
fene und polirte Magnetkies nicht die geringste Ungleich- 
artigkeit, wovon ich mich selbst überzeugt habe. 

Ein zweiter Beweis liegt in dem Magnetismus, der sich 
bei allen Abänderungen des Magnetkieses, den künstlichen 
wie den natürlichen, mehr oder weniger findet '), und der 
dem Einfach-Schwefeleisen durchaus fehlt. Diefs beobach- 
tete mein Bruder ?) bei dem Einfach -Schwefeleisen, wel- 
ches er durch Reduction des Eisenkieses mit Wasserstoff- 
gas erhalten hatte, Graf Schaffgotsch *) bei demjenigen, 
welches durch Reduction des Magnetkieses mit Wasser- 
stoffgas erhalten war, und davon habe ich mich selbst bei 
dem nach Berzelius oben angegebener Methode darge- 
stellten Einfach -Schwefeleisen überzeugt. Ebenso ist auch 
Einfach-Schwefelnickel, natürliches (Haarkies) wie künst- 


1) Bei meiner Beschreibung des Magnetkieses in den Meteorsteinen von Ju- 
venas und Stannern führte ich an, dafs der sich hier findende Magnet- 
 kies nicht magnetisch sey. Allerdings setzen die immer nur kleinen Par- 


hie von Magnetkies, die sich in diesen Meteorsteinen finden, die Mag- 


_ netnadel nicht in Bewegung; aber kleine Stückchen, und namentlich die 

% beschriebenen Krystalle, die noch in der Königlichen Mineraliensamm- 
lung in Berlin aufbewahrt werden, werden ganz deutlich vom Magnete 

angezogen, besonders wenn man sie auf Eisen gelegt hat,, so dals hier- 
durch jene Angabe zu berichtigen ist. Ya “ts ER 


2) Poggendorff’s Annalen von 1825, S. 534. 
3) A. a. O., von 1840, Bd. 50, 5.55.0024 
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liches, und künstlich dargestelltes Einfach -Schwefelkobalt, 
wie mein Bruder angegeben hat, nicht magnetisch. Es zeigt 
sich doch also auch in dem Verhalten gegen den Magnet — 
ein ganz bestimmter Unterschied zwischen Magnetkies und 
Einfach -Schwefeleisen, der nicht zu übersehen ist. 

Ein dritter Grund liegt in dem specifischen Gewichte 
des Magnetkieses. Dasselbe wird zwar von den verschie- 
denen Beobachtern nicht ganz übereinstimmend angegeben, 
ist aber, obgleich der Magnetkies im Vergleich mit dem 
Doppelt-Schwefeleisen FeS* eine gröfsere Menge von dem 
schwereren Bestandtheile enthält, immer weit niedriger als $ 
das Gewicht dieses letzteren, mag dieser nun in der Form 
des Eisenkieses oder des Speerkieses krystallisirt seyn. Da 
nun die niedrigeren Schwefelungsstufen der Metalle immer 
ein höheres specifisches Gewicht haben als die höheren, o 
folgt wohl daraus, dafs der Magnetkies keine einfache Schwe- 
felungsstufe, sondern eine Verbindung von zwei verschie- 
denen Schwefelungsstufen sey. 

Zum Beweise lasse ich hier das specifische Gewicht des _ 
Magnet-, Eisen- und Speerkieses nach den verschiedenen 
Beobachtern, so wie auch das Gewicht von niedrigeren und 
höheren Schwefelungsstufen verschiedener anderer Metalle 
folgen: 


1) Specifisches Gewicht des Magnetkieses 
Fundort. Beobachter. PreiGew;| Temp. 

Dobschau in Ungarn ...... Breithaupt | 4,510 

Boden bei Marienberg in Sachsen - | 4,605 

Bodenmais in Baiern')..... Schaffgotsch | 4,622 | 14° R. 

Unbekannt ?) . „22.2200 G. Rose 4,623 | 15°,7 ©. 


1) Nach einer vom Grafen Schaffgotsch neuerdings angestellten und 
mir gefälligst mitgetheilten Bestimmung, wonach die frühere Angabe in 
Poggendorff’s Annalen zu berichtigen ist. 


2) Der Magnetkies, der zu dieser VVägung gedient hat, war in mehr oder 
weniger vollkommen, zuweilen einen halben Zoll breiten Keysiallen i in 
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Fandort. Beobachter. 


Conghonas do Campo').... G. Rose 
Unbekannt Mohs 


bin Tee 
2) Specifisches Gewicht des Eisenkieses. 


Freiberg . . Mohs | 5031 | 
ash 


3) Specifisches Gewicht des Speerkieses. 


Schemnitz ............ 6. Rose | 4,848 | 11,3 R.°) 
Littmitz in BOhmen,...... Mohs 4,857 | 
Derbyshire... G. Rose 4,879 |12 R. ‘) 


4) Specifisches Gewicht von niedrigeren und héheren 
Schwefelungsstufen verschiedener Metalle. 


|Chemische 


Specifisch. 
Formel. 


Beobachter, Gewicht. 


Name Temp. 


Mangapglanz Mns Mohs 
Mn Ss? Hauer 
Schwefelzion ..... Karsten 
Musivgold . Zus? - 
Schwefelwismuth .. . Bis Werther 

Wismuthglanz ......| Bis’ Mohs 


Realgar As 3,55 
Auripigment .. . As? : 


1) Die von Plattner analysirte Varietät. selor 


2) Die Verschiedenheiten in dem specifischen Gewichte des Magnetkieses 
finden sich demnach eigentlich nur bei der Varietät von Dobschau nach 
 Breithaupt, denn die übrigen Angaben weichen nicht mehr von ein- 
© ander ab, als die Angaben verschiedener Beobachter bei anderen Gat- 
tungen. Bestätigt sich aber das niedrige spec. Gewicht dieses Magnet- 
kieses, und rührt dasselbe nicht von fremden Einmengungen her, so ver- 
dient diese Varietät wohl weiter untersucht zu werden. 
3) Mohs giebt das specifische Gewicht dieses Speerkieses 4,678 an, was 
bei dem höheren und übereinstimmenden Gewicht der übrigen Angaben 
offenbar auf einem Irrthum beruht. 


4) Werner’s Kammkies. 


5) Nach Boullay beträgt das spec, Gewicht des Einfach -Schwefelzinns 
5,267 und des Musivgoldes 4,425. 


6) Offenbar wird nun auch das spec. Gewicht von FeS höher seyn als 
von FeS*, Um darüber so viel als möglich in’s Reine zu kommen, suchte 


|Spec.Gew.| Temp. 
| 
4 | 4,627 | 11,5 RB. 
| 4,631 2) 
| 
| 
| 
: 
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‘Was nun die Uebereinstimmung des Magnetkieses in der 
Krystallform mit anderen Schwefel-Arsenik-und Antimon- 
verbindungen im Minimo betrifft, so kann dieselbe in die- 
sem Fall in der That nichts beweisen. Breithaupt giebt 
folgende Uebersicht der mit dem Magnetkies isomorphen 


Mineralien. 
Endkante. Seitenkante. 

Osmiumirid .. . G. Rose 127° 36’ 124° 

Kupfernickel Breithaupt 127 32 124 18 
Greenokit. ... - 127 26 124 37 
Haarkies .... Miller 127 10 125 44 
Antimonnickel . Breithaupt 126 56 126 36 
Magnetkies ... 6. Rose 126 49 127 5 


Von einer grofsen Genauigkeit der angegebenen Win- 
kel kann freilich bei der Unvollkommenheit der meisten 
hier aufgefiihrten Krystalle nicht die Rede seyn, indessen 
ist doch schon eine ungefähre Uebereinstimmung der Win- 


kel dieser Krystalle interessant. Kame es aber auf eine 
ty 


g‘ das specifische Gewicht des künstlichen FeS zu bestimmen. Mein 
Bruder stellte mir ein solches nach der von Berzelius angegebenen 
Methode dar, und glühte es aufserdem noch in trocknem WVasserstoff- 
gase, um ganz sicher zu seyn, dafs kein überschüssiger Schwefel vorhan- 
den sey. Es bestand in einem Haufwerk von kleinen Stückchen und 
"Plättchen, die alle porös und blasig, aber ganz rein waren, da sie nicht 
den mindesten Magnetismus besafsen, und in Salzsäure aufgelöst weder 
reinen’ Rückstand von Schwefel hinterliefsen, noch VVasserstoffgas entwik- 
kelten. Wegen ihrer Porosität zerrieb ich sie zu einen gröblichen Pul- 
ver, das nun gewogen, mit Wasser gekocht und darauf in Wasser ge- 
_ Wogen wurde, was ohne einigen Verlust gar nicht zu bewerkstelligen 
war. Ich erhielt auf diese VVeise ein specifisches Gewicht von 4,726. 
| (Temp. 9,8 C.) Bei einem zweiten Versuche, wo ich das gekochte Pul- 
ver erst unter Wasser wog, dann zur Trocknifs abdampfte und wieder 
wog, erhielt ich ein specifisches Gewicht 4,668 (Temp. 7,5 C.); bei 
dem Trocknen hatte sich aber die Oberfläche des Pulvers oxydirt, denn 


war blau geworden. 


. Es war also nicht möglich, das specifische Gewicht dieses künstlichen 
m Schwefeleisens genau zu bestimmen; auch war es offenbar nicht krystal- 
‘i linisch, sondern amorph; aber es ist doch immer bemerkenswerth, dafs 
auch diese unvollkommene Wägung ein höheres specifisches Gewicht ge- 


geben, als man beim Magnetkies gefunden hat. tee ae 
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solche Uebereinstimmung nur an, so könnte man die Liste 
der aufgeführten Mineralien noch vergröfsern; denn mit glei- 
chem Rechte hätte Breithaupt auch den Eisenglanz 
und den Korund aufführen können, denn hier betragen die 
Winkel: 
beim Eisenglanz nach Mohs 128° 0’ und 122° 29' 
- Korund - - 128 3 - 122 18 
und ferner auch noch Arsenik, Antimon und Tellur, die 
mit dem Osmium-Irid übereinstimmen. Man hat also, wenn 


oom 
man den Magnetkies fiir Fe‘ Fe ansieht, Mineralien von vier 
verschiedenen atomistischen Verhältnissen, die eine sehr 
abnliche Krystallform haben. Sie gehören drei verschiede- 
nen Klassen an, indem die einen einfache Körper sind, wie 
Arsenik, Antimon, Tellur und Osmium-Iridium '), die an- 
deren binäre Verbindungen sind, die wie Haarkies, Greeno- 
kit, Kupfernickel und Antimonnickel, nur aus 2 Atomen 
bestehen, oder wie Eisenglanz und Korund aus 5 Atomen 
bestehen, und endlich doppelt binäre Verbindungen sind, 
wie Magnetkies. Die angeführten Beispiele sind aber nicht 
die einzigen, wo man eine gleiche Krystallform bei ganz 
ungleicher atomistischer Zusammensetzung hat, selbst wenn 
man die Mineralien, die in den Formen des regulären Sy- 
stems krystallisiren, ausnimmt, wodurch die Zahl dieser 
Fälle freilich sehr anwachsen würde. Unmöglich kann man 
alle diese Krystalle für isomorph halten. Es ist ein we- 
sentliches Kennzeichen für die isomorphen Körper, dafs 
sie sich in den Verbindungen gegenseitig ersetzen, und diefs 
findet bei jenen nicht statt. Man mufs daher wohl anneh- 
men, dafs in einzelnen seltenen Fällen durch Gruppirung 
ganz verschiedenartig gestalteter Atome gleiche Krystallfor- 
men erhalten werden, wie man gleiche Zahlen aus verschie- 
denen Factoren zusammensetzen kann; und vielleicht mö- 
gen auf diese Weise am leichtesten Krystalle des regulä- 
ren Systems entstehen, daher bei den regulären Körpern so 
viele verschiedenartig zusammengesetzte Körper vorkommen. 


1) Das Osmium - Iridium ist auch als einfacher Körper anzusehen, da Os- 
mium und Iridium isomorph sind. 
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_ Aus alle dem ergiebt sich wohl, dafs die gleiche Kry- 
stallform des Magnetkieses mit anderen einfachen Schwefel- 
verbindungen zu der Annahme nicht nöthigen kann, dafs 
auch der Magnetkies ein solches einfaches Sulphuret sey, 
und so möchte denn anzunehmen seyn, dafs der Magnetkies 
nicht allein eine einzige Gattung ausmache, sondern auch 
eine Verbindung einer höheren mit einer niederen Schwe- 


felungsstufe, und zwar Fe‘ Fe, sey. Berechnet man nach den 
neueren Atomgewichten des Eisens ==350,527 und des 
Schwefels —=200,75 die Zusammensetzung des Magnetkie- 
ses, so verändert sich dieselbe etwas gegen früher, und er 
Eisen 
Schwefel as 


davies 


XVI. Versuche zur Darstellung con Manganoxyd- 
salzen; con R. Herrmann in Berlin. 


Von allen Salzen des Manganoxyds sind nur die Doppel- 
salze des schwefelsauren Manganoxyds mit schwefelsaurem 
Kali genauer studirt worden. Sie sind bekanntlich von 
Mitscherlich entdeckt, und von ihm namentlich benutzt, 
um die Lehre vom Isomorphismus zu begründen. Aufser- 
dem erwähnt Gmelin ') einer Verbindung der Phosphor- 
säure mit Manganoxyd, welche erhalten wird, wenn Braun- 
stein mit überschüssiger Phosphorsäure geglüht wird. Wird 
die Masse mit Wasser ausgezogen, so bleibt ein phirsich- 
blüthrothes Pulver zurück, welches in Wasser nicht löslich 
ist, und aus welchem Kalilauge braunes Oxyd abscheidet. 
Gmelin hält diese Verbindung für metaphosphorsaures 
Manganoxyd. Ihre Zusammensetzung ist aber noch nicht 
bekannt. Es ist diefs wahrscheinlich dieselbe Verbindung, : 
welche die violette Färbung der mit Mangan versetzten und | 
1) Handbuch der Chemie; von L. Gmelin, Bd. 2, S. 645. 
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in der äufseren Löthrohrflamme erhitzten Phosphorsalzperle 
bedingt. 
Aufserdem wird noch von Frommherz angegeben, dafs 
Be Manganoxydoxydul in concentrirter Weinsäure mit 
brauner Farbe auflöst, aus welcher Lösung durch Kali nichts 
niedergeschlagen wird. 

i iat Um unsere Kenntnisse von den Verbindungen des Man- 
 ganoxyds mit Säuren zu vervollständigen, habe ich eine Ar- 
beit unternommen, deren Resultate ich in dem Nachstehen- 
den niedergelegt habe. Ich mache in Hinsicht derselben 
weder Ansprüche auf Vollständigkeit, da die Zeit es mir nicht 
erlaubte, die ziemlich bedeutenden Lücken, welche die Le- 
ser finden werden, auszufüllen, noch, ist die Arbeit reich 
an positiven Resultaten. Indessen manche Thatsachen schei- 
nen mir doch hinreichend interessant, um sie der Oeffent- 
lichkeit zu übergeben. 

a. Die erste Aufgabe, welche ich mir stellen mufste, war 
= Manganoxyd dessustollen, welches vollkommen frei von Man- 

ganoxydoxydul und Mangansuperoxyd ist. Zu dem Ende 
‘a fallte ich eine Auflésung von schwefelsaurem Manganoxy- 
dul mit einem möglichst geringen Ueberschufs von salpe- 

a tersaurer Baryterde, dampfte die filtrirte Flüssigkeit bis zur 

Trockne ab, und erhitzte den Rückstand so, dafs das sal- 
petersaure Salz bei möglichst gelinder Hitze zersetzt wurde. 
Nach der Angabe von Berzelius ') soll der Rückstand 
aus Manganoxyd bestehen. 

Um mich davon zu überzeugen, wusch ich denselben 
mit etwas Essigsäure enthaltendem Wasser aus, um alle 
 Baryterde daraus zu entfernen, und trocknete ihn. Darauf 
wurde eine gewogene Menge desselben im Platintiegel über 
einem Spiritusgebläse heftig geglüht. Der Gewichtsverlust 
war stets gröfser, als er hätte seyn dürfen, wenn die Sub- 

_ stanz aus reinem Manganoxyd bestanden hätte, 
Da dieses Oxyd kein Wasser enthielt, wovon ich mich 

Ber durch besondere Versuche überzeugte, so konnte das, was 


aus 


1) Berzelius Lehrbuch der Ba.3,$.477) 
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aus demselben durch Hitze ausgetrieben wurde, nur ‘aus 
Sauerstoff bestehen, und es mufs daher jedenfalls eine hö- 
here Oxydationsstufe als das Oxyd ‘darin’ enthalten seyn. 
Es war aber nicht reines Superoxyd, denn dann mülste es 
12,24 Proc: Sauerstoff beim Glühen verlieren. 

Um diese Mengung von Manganoxyd und Mangansuper- 
oxyd in das reine Oxyd überzuführen, erhitzte ich sie in 
- kleinen Portionen bis zum dunklen Rothglühen. Auf diese 
- Weise erhielt ich ein bräunlich schwarzes Pulver, welches 


reines Manganoxyd war. 

t 1,0027 Grm. verloren in heftiger Glühhitze 0,0355 
- Grm. an Gewicht. Diefs beträgt 3,54 Proc. Der Glüh- 
» verlust, welchen reines Manganoxyd erleidet, ist nach der 


- Rechnung 3,36 Proc. 
. Nachdem es mir so gelungen war, das reine Man- 
ganoxyd darzustellen, schritt ich dazu, die Wirkung der 


r Säuren auf dasselbe zu untersuchen. Es ist bekannt, dafs 
- die Mineralsäuren, wie Salpetersäure und verdünnte Schwe- 
e felsäure, wenn sie damit gekocht werden, das Manganoxyd 


- so zersetzen, dafs sich ein Oxydulsalz auflöst, während 
- Mangansuperoxyd sich abscheidet. Concentrirte kochende 
r Schwefelsäure und kochende Salzsäure zersetzen es voll- 
- ständig, erstere unter Sauerstoffentwicklung, letztere unter 
2 Bildung von Chlor, während in die Lösung schwefelsaures 
d Manganoxydul und Manganchlorür übergeht. Bekannt ist 


andererseits, dafs kalte concentrirte Schwefelsäure und Salz- 
a siure das Manganoxyd auflösen, ohne es zu zersetzen, dafs 
e aber aus diesen Lösungen die Oxydsalze nicht in fester Ge- 
if stalt erhalten werden können. 


T Das auf die oben beschriebene Weise erhaltene Man- 


1 ganoxyd besafs alle diese Eigenschaften, und es gelang mir 
)- nicht, neue Verbindungen darzustellen. Es löste sich we- 

der in kalter concentrirter Salpetersäure, noch in kalter 
h Phosphorsäure, die es auch selbst im Kochen nicht aufnahm. 


1S Da ich so die Hoffnung aufgeben mufste, aus dem rei- 
8 nen Oxyde neue Verbindungen darzustellen, so benutzte 
ich es um die von Gmelin dargestellten phosphorsauren 
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Manganoxydsalze zu erzeugen. Zu dem Ende wurde es 
mit Phosphorsäure abgedampft und bis fast zum Glühen er- 
hitzt. Die ‘dadurch erzeugte violette Masse löste sich zum 
Theil in Wasser mit colombinrother Farbe. . Ein anderer 
Theil blieb ungelöst und stellte ein pfirsichblüthrothes Pulver 
dar. Aus jener Lösung setzten sich nach längerem Stehen 
hellbraunrothe Krystallkörnchen ab, welche mit Leichtig- 
keit ausgewaschen werden konnten. Die getrockneten Kry- 
stallchen waren jedoch offenbar nicht reine Substanz, son- 
dern eine Mengung zweier Stoffe. Denn es befanden sich 
auf denselben kleine schwarze Punkte, welche wahrschein- 
lich aus Mangansuperoxydhydrat bestanden. Es gelang mir 
auf keine Weise, beide Stoffe von einander zu scheiden. 
Daher haben auch die Analysen dieser Krystalle sehr’ ver- 
schiedene. Resultate ergeben, 

Die Methode, nach der ich sie untersuchte, war fol- 
gende: die bei 120° C. getrocknete Substanz wurde. mit 
etwa dem dreifachen Gewicht trocknen koblensauren Na- 
trons in einem Platintiegel geschmolzen und die Masse mit 
Wasser, zu der einige Tropfen Alkohol gefügt waren '), 
ausgezogen, Aus der Flüssigkeit wurde die Phosphorsäure, 
nachdem sie zuerst sauer, dann wieder ammoniakalisch. ge- 
macht war, mit schwefelsaurer Magnesia gefällt, der erhal- 
tene Niederschlag mit Ammoniak enthaltendem Wasser ge- 
waschen und auf die bekannte Weise zur Wiagung ge- 
bracht. Das auf dem Filtrum rückständige Oxyd des Man- 
gans konnte nicht unmittelbar gewogen werden, weil es 
Natron hartnäckig zurtickhielt. Deshalb wurde es in. hei- 
fser Salzsäure aufgelöst und nach vollständiger Umwand- 
lung in Manganchloriir mit kohlensaurem Natron bei Koch- 
hitze gefällt, und auf die bekannte Weise als Manganoxyd- 
oxydul bestimmt. 

I, 0,313 Grm. der Substanz gaben 0,113 Grm. Mangan- 
oxydoxydul und 0,242 Grm. pyrophosphorsaure Talkerde. 
Diefs entspricht 0,1169 Grm. oder 37,35 Proc. Manganoxyd 
und 0,1533 Grm. oder 48,99 Proc. Phosphorsäure. 


1) Um die in Lösung übergegangene Uehermangansiure zu zersetzen. 
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Ik. 0,796. Grm.' einer von Neuem dargestellten Portion 
dieses Salzes lieferten 0,191 Grm. Manganoxydoxydul und 
0,621 Grm; pyrophosphorsaure Talkerde. Hieraus: ergiebt 
sich ein Gehalt desselben von 24,83 Proc. Manganoxyd und 
49,43 Proc. Phosphorsäure; 

II. 0,5040 Grm. einer wiederum ‘neu dargestellten 
Menge dieses Salzes gab 0,3970: pyrophosphorsaure Mag- 
nesia, oder 49,91 Proc. Phosphorsäure, und 0,1710 Man- 
ganoxydoxydul oder 35,12 Proc. Manganoxyd. 

Das: pfirsichblüthrothe Pulver, welches bei Auflösung 
der schwach geglühten Mengung. von Phosphorsäure mit 
Manganoxyd zurückblieb, ‘ist in Säuren, aufser Salzsäure, 
nicht auflöslich. Selbst concentrirte Schwefelsäure zersetzt 
nach sehr langem Kochen nur Spuren davon. Kaustisches 
Kali scheidet daraus beim Erwiarmen mit Leichtigkeit Mau- 
ganoxyd ab. Glüht man diese Verbindung heftig, so schmilzt 
sie zu einem violetten Glase. 

Die Analysen wurden auf dieselbe Weise ausgefihrt, 
wie so eben beschrieben. 

I. 0,858 Grm. dieser Verbindung lieferten 0,211 Grm. 
Manganoxydoxydul, was 0,2184 Grin. oder 25,45 Proc. Man- 
ganoxyd entspricht. Die Phosphorsäurebestimmung mifs- 
glückte. 

U. Aus 0,7005 Grm. derselben erhielt ich 0,173 Grm. 
Manganoxydoxydul, entsprechend 0,179 Grm. oder 25,56 
Proc. Manganoxyd. Auch hier ging die Phosphorsäure ver- 
loren. 

IH. 1,424 Grm. neu dargestellter Substanz gaben 0,352 
Grm, Manganoxydoxydul und 1,534 Grm. pyrophosphorsaure 
Magnesia.  Diefs entspricht 0,3643 Grm. oder 25,58 Proc. 
Manganoxyd und 0,972 Grm, oder 68,26 Proc. Phosphorsäure. 

IV. Aus 0,6445 Grm. derselben Substanz wurden 0,158 
Grm. Manganoxydoxydul und 0,702 Grm. pyrophosphor- 
saure Maguesia erhalten. Hieraus folgt ein Gehalt. der- 
selben von 25,37 Proc. Manganoxyd und 69,01 Proc. Phos- 
phorsdure. 

» Um die Menge des Wassers in dieser Verbindung di- 
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rect 'zü bestimmen; wurde etwas derselben bei '120° €. ge- 
trocknet, gewogen ‘und hierauf schwach geglüht, weil bei 
stärkerem Erhitzen ein Verflüchtigen von Phosphorsäure zu 
befürchten war. Der Gewichtsverlust war aber weit gerin- 
ger, als er hätte seyn müssen, wenn alles Wasser dadurch 
ausgetrieben worden wäre. 

Deshalb wurde eine neue Quantität des Salzes getrock- 
net und gewogen, und, um bei Anwendung stärkerer Hitze 
die Verflüchtigung der Phosphorsäure zu verhindern, mit 
vorher geglühtem überschüssigen Bleioxyd gemengt und stär- 
kerer Glühhitze ausgesetzt. 

0,7645 Grm. verloren 0,0175 Grm. oder 2,28 Procent 
Wasser. 

Man sieht, ‘dafs diese Menge bei weitem nicht der be- 
rechneten Quantität Wasser entspricht, obgleich man doch 
mit Bestimmtheit annehmen konnte, dafs das Wasser aus- 
getrieben war. Es zeigte sich aber, dafs das Manganoxyd 
sich höher oxydirt und mangansaures Bleioxyd gebildet 
hatte, wodurch nach Austreibung des Wassers wieder eine 
Gewichtsvermehrung eintrat. Dafs hier mangansaures Blei- 
oxyd erzeugt wurde, ergab sich daraus, dafs die zerstofsene 
mit Salpetersäure digerirte Masse eine rothe Lösung gab, 
die beim Erwärmen nach Zusatz von Alkohol entfärbt wurde, 
während diefs bei der Behandlung der gleichfalls rothen Lö- 
sung des löslichen phosphorsauren Manganoxydsalzes mit 
Alkohol nicht geschah. 

Da nun die Operation mit Bleioxyd ebenfalls zu kei- 
nem zweckerfüllenden Resultate führte, so wurde noch eine 
andere getrocknete und gewogene Quantität der phosphor- 
sauren Manganoxydverbindung im gut zugedeckten Platin- 
tiegel bis zur Rothgluth erhitzt. 

1,0017 Grm. gaben 0,0612 Grm. oder 6,10 Proc. Verlust. 

Das Oxydsalz' hatte sich aber bei dieser Temperatur zu 
Oxydulsalz reducirt, ‘wobei sich jedenfalls 2 Atome Phos- 
phorsäure mit eben so viel Atomen Manganoxydul zu me- 
taphosphorsaurem Manganoxydoxydul, das dritte Atom Phos- 
phorsäure mit 1 Atom Wasser verbinden mufste. Es kann 
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also nur’ 1: At. Wasser und 1 At. Sauerstoff: durch das Glü- 
hen ausgetrieben worden seyn. 

Diels 'beträgt in Procenten 5,46, während beim Versu- 
che .6,10 Proc. gefunden wurden. .' Der Ueberschufs rührt 
ohne Zweifel von Verflüchtigung eines ‚geringen‘ Antheils 
der freigewordenen Metaphosphorsäure her. | 


I II, II. 1V. Berechnet. 


Manganosydä 25,49 25,53 25,57 25,37 2543 Mn 


Pbosphorsäure 68,25. 69,01 68,78 BP 


Verlust (Wasser) 2H 


aie 


100,00 ı 00,00 100,00. 


Um Verbindungen von Manganoxyd mit organischen 
Säuren ‚herzustellen, stellte ich das Hydrat dieses Oxyds 
auf folgende Weise dar. 

Schwefelsaures .Manganoxydul wurde mit Salmiak in 
Wasser gelöst, und die Lösung mit einer grofsen Menge 
Ammoniakflüssigkeit versetzt. Durch Einwirkung des Sauer- 
stoffs der Luft schied sich nach und nach aus der klaren 
Flüssigkeit Manganoxydhydrat ab, was durch Hindurchlei- 
ten eines Luftstromes mittelst eines Gasometers befördert 
wurde. Nachdem sich eine hinreichende Menge des Nie- 
derschlags gebildet hatte, wurde er abfiltrirt und zuerst mit 
Essigsäure enthaltendem Wasser, zur Auflösung des etwa 
mit niedergefallenen kohlensauren Manganoxyduls, dann mit 
reinem Wasser ausgewaschen. 

Zunächst unterwarf ich das so erhaltene leberbraune 
Pulver der Analyse, um mich von der Reinheit desselben 
zu überzeugen. Zu dem Ende erhitzte ich etwas desselben, 
nachdem es bei 100° C, getrocknet war, in einem Glas- 
kolben. _ Das so ausgetriebene Wasser wurde in einem 
Chlorcalciumrohr aufgefangen und gewogen. Das rück- 
ständige Oxyd wurde in einem Platintiegel heftig geglüht, 
um es vollständig in Manganoxydoxydul zu verwandeln. 

1,904 Grm. verloren beim heftigen Glühen an, Gewicht 
0,1255 Grm. davon waren 0,0565 Grm. Wasser, welches 
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das 'Chlorcaleiuhirohr aufgehommen hatte// Der! Rest von 
0,069 Grm. war Sauerstoff. Nach Abzug des Wassers ver- 
loren also 1,8475 Grm. des Oxyds 0,069 Grm. Sauerstoff, 
3,78 Proc. | Die! Rechnung verlangt 3,36 Proc! Glüb- 
verlust/ des reinen Oxyds, 

Da der Wassergehalt des nach der obigen Metbode er- 
haltenen Manganoxydhydrats nicht mit der für dasselbe ge- 


wöhnlich angenommenen Formel übereinstimmte, so 
war zu vermuthen, dafs beim Trocknen der Substanz bei 
100° C. schon etwas Wasser verloren gegangen seyn möchte. 
Deshalb wurde der Glühverlust einer anderen Portion die- 
ser Substanz, welche nur in der Sonnenwärme getrocknet 
war, bestimmt. 

1,548 Grm. verloren 0,144 Grm. an Gewicht, während 
1,404 Grin. Manganoxydoxydal zurückblieben. Diese brau- 
chen 0,049 Grm. Sauerstoff, um Manganoxyd zu bilden. Es 
sind daher durch Glühen 0,095 Grm. oder 6,14 Proe. Wasser 


ausgetrieben worden. Die Formel Ün-#H verlangt 10,21 


Proc,, die Formel Mn? -+H dagegen nur 5,38 Proc. 

Es scheint hieraus hervorzugehen, dafs das Manganoxyd- 
hydrat seinen Wassergehalt sehr leicht abgiebt. Für die 
folgenden Versuche kam es nur darauf an, dafs das Oxyd- 
hydrat keine andere Oxydationsstufe des Maugans enthielt, 
und diefs ist durch die oben angeführte Analyse hinreichend 
bewiesen. 

Die ersten Versuche wurden mit Weinsteinsäure aus- 
geführt, von der Frommherz angiebt, dafs sie Mangan- 
oxyduloxyd mit brauner Farbe auflöst. Auch das Mangan- 
oxydhydrat löst sich in einer ziemlich concentrirten, Auf- 
lösung von Weinsteinsäure mit rothbrauner Farbe auf, und 
diese Lösung läfst sich klar abfiltriren. Läfst man sie aber 
24 Stunden stehen, so wird die Flüssigkeit vollkommen 
farblos, während sich ein schwach röthlichbraun ‚gefärbtes 
‘Salz in Krystallchen abscheidet. Dieses Salz hielt ich an- 
fangs für weinsteinsaures Manganoxyd. Es liefs sich, sei- 
ner vollkommenen Unlöslichkeit halber , leicht mit Wasser 
auswaschen. Um seine Zusammensetzung zu ermitteln, würde 
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es'' bei 100° C. getrocknet, wobei; es ‘zu emem weifsen Mehl 


zerfiel,! und im einem 'Schiffehen' im Sauerstoffstrome ver- 
bramnt. 

I. 0,426 Grm. gaben 0,365 Grm: Koblensäure, 0,084 Grin. 
Wasser und 0,158 Grm. Marnganoxydoxydul. ' Diefs ent- 
spricht »0,0995. (Grm. oder 23,36 Proe. Kohlenstoff, 0,0093 
Grm. oder 2,18: Proc. Wasserstoff: und 0,147 Grin. oder 
34,50 Proc. Manganoxydul. >; 


Il. «Aus: 0,780: Grm: erhielt ich 0,668 Grm. Kohlen: 3 


säure und 0,1512 Grm. : Wasser... Im Schiffchen ‘blieben 
0,296 Grm. zurück, welche nach nochmaligem heftigen Glü- 
hen noch zu 0,290 Grm. Manganoxydoxydul wurden. Hier- 
nach ist die Zusammensetzung dieses Salzes 23,36 Procent 
Koblenstoff, 2,15 Proc. Wasserstoff und 34,59 Proc. Man- 
ganoxydul. 

Hi. 1,5205 Grm. der bei 100° ©, getrockneten Sub- — 


stanz hinterliefsen nach vollständigem Verbrennen 0,562 Grm. 
Manganoxydoxydul. Diefs beträgt 34,39 Proc. Manganoxyduul 


I. I. Im. Berechnet. 
Kohlenstoff 23,36 23,36 23,63 4C 
Wasserstoff 2,18 2,15 197 2H 
Sauerstoff 39,96 39,90 39,39 50 


Manganoxydul 34,50 34,59 34,39 35,01 Mn 


100,00... 100,00 100,00. 

Aus den Resultaten dieser Analysen geht hervor, dafs 
das Salz wesentlich Manganoxydul enthielt, und dafs die 
Farbung von Spuren zwischen den Krystall-Lamellen ein- 
geschlossener, noch unzersetzter Manganoxydlösung herrührte. 
Dadurch ist zu erklären, weshalb das Salz etwa 0,5 Proc. 
zu wenig Mauganoxydul lieferte. 

Die Bildung des Manganoxydulsalzes zu erklären, suchte 


ich die Producte der Zersetzung, die sich dabei erzeugen; 


zu gewinnen, um sie einer näheren Untersuchung zu un- 
terwerfen. 

Manganoxydhydrat mit concentrirter Weinsäure zusam- 
mengerieben, gab stets nach der Sättigung und Filtration 
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eine dunkelrothbraune Lösung, nebst den untersuchten braun- 
rothen Krystallen von weinsaurem Manganoxydul. ; Die in- 
tensiv rothbraune Lösung entfärbte sich indels stets mach 
24 Stunden unter Gasentwicklung, wonach sich ein Geruch 
nach Ameisensäure in der Flüssigkeit bemerklich machte; 
Um das sich entwickelnde Gas aufzufangen, wurde: Mau- 
ganoxydhydrat imit Weinsteinsäure in einem Reagirgläschen 
über Quecksilber der gegenseitigen: Einwirkung überlassen. 
Diese ‚erfolgte sehr schnell, und es sammelte sich ‘im Gläs- 
chen ein Gas! an, welches. die Flamme eines. Holzspans \so- 
gleich verlöschte, wenn er in dasselbe eingetaucht ‚wurde, 
und'sich:dabei nicht entzündete. Kaustische Kalilauge, ver- 
mittelst einer Pipette durch das Quecksilber im Glaschen 
in die Höhe getrieben, sattigte erst die Weinsäure, dann 
absorbirte sie aber das Gas vollständig. Hieraus geht. mit 
Gewilsheit hervor, dafs das fragliche Gas Kohlensäure war. 

Wie bei dieser organischen Säure, so bildete sich gleich- 
falls ‚bei: anderen, wie Oxalsäure, Aepfelsäure, sogleich ein 
Oxydulsalz und Kohlensäure, wenn sie auf Manganoxyd- 
hydrat einwirkten. Dafs sich kein Kohlenoxyd bildete, geht 
daraus hervor, dafs in ‚allen diesen Fällen die Kalilauge 
das Gas, vollständig absorbirte. Welcher Art die übrigen 
Zersetzungsproducte dieser letzteren Säuren sind, welche 
sich neben Kohlensäure erzeugen, habe ich wegen Mangel 
an Zeit nicht untersuchen können. Doch glaube ich, dafs 
vielleicht recht interessante Resultate aus einer solchen Un- 
tersuchung hervorgehen können. 

Die flüchtigen organischen Säuren, wie Essigsäure, Amei- 
sensäure, .wirken nicht auf ‚das Manganoxydhydrat. ein, 
Eben so ist es mir nicht gelungen, die schwerlöslichen Säu- 
ren, wie Benzo@säure und Hippursäure, damit zu verbin- 
den, oder eine Zersetzung derselben durch jenes Oxyd zu 
beobachten. 

Schliefslich sage ich noch Hrn. Dr. Heintz, welcher 
mir die Veranlassung und Anleitung zu dieser Arbeit gege- 
ben ‚öffentlich meinen besten Dank. 
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Joye „bug, onion ai 
XVI. Ueber die Trennung der Alkalien von = 
Magnesia durch kohlensaures, Silberoxyd; 


Ds reine Silberoxyd eignet sich ganz besonders zu quan- 
titativen Trennungen, nicht nur ‘weil es eine sehr starke 
Basis. ist, sondern auch so leicht: sich, wieder abscheiden 
läfst. 

Die Darstellung desselben durch Fällen mit Kali oder 
Natron ist aber in sofern mit Schwierigkeit verknüpft, als 
das vollständige Auswaschen des überschüssigen Fällungs- 
mittels ziemlich zeitraubend ist, weshalb ich mich zur Tren- 
nung der Alkalien von der Magnesia des koblensauren Sal- 
zes. bediene. Zu diesem Zwecke werden die zu trennenden 
Verbindungen ‘auf bekannte Weise in Chloride umgewan- 
delt, die zuerst zur Trocknifs abgedampft und dann schwach 
geglüht werden, wobei sowohl die etwa in der Lösung be- 
findlichen Awmoniaksalze als auch ein Theil der an Mag- 
nesia gebundenen Salzsäure entweichen. Die trockne Masse 
wird nach dem Erkalten mit Wasser übergossen und dann 
mit kohlensaurem Silberoxyd gekocht, bis die überschüs- 
sige Flüssigkeit stark alkalisch reagirt.. Es ist gut, das Ko- 
chen etwa 10 Minuten unter stetem Umriihren fortzusetzen, 
alsdann ist die Zersetzung vollständig erfolgt, man filtrirt 
die Lösung so heifs als möglich und. wäscht! mit. heifsem 
Wasser aus, Die filtrirte Flüssigkeit enthält jetzt nur die 
Alkalien und eine Spur Silbersalz, welches man durch Salz- 
säure ‚entfernt und, dann die Alkalien wie ‚gewöhnlich be- 
stimmt.) ‚Der auf dem Filtrum bleibende Rückstand wird 
mit Salzsäure digerirt, und. nach, Abscheidung des Chlor- 
silbers die Magnesia durch phosphorsaures Natron und Am- 
moniak gefällt. 

Das kohlensaure Silberoxyd hat vor andern: Silberver- 
bindungen, .z. B. dem essigsauren oder salpetersauren Oxyde, 
den Vorzug, dals das Chlormagnesium dadurch unmittel- 
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bar in eine unlösliche Verbindung umgewandelt wird, wel- 
ches bei Anwendung der andern Salze erst’ durch einen 
Umweg erreicht werden kann.‘ Man stellt dasselbe zu die- 
sem Zweck am ‘besten darch vorsichtiges Fallen des salpe- 
tersauren Salzes mit kohlensaurem Ammoniak dar, der Nie- 
derschlag wird nach dem Absetzen durch mehrmaliges Ueber- 
giefsen mit Wasser und Abgiefsen von dem Ammoniaksalze 
befreit es: ist nicht nothwendig ihn zu filtriren oder zu 
trocknen, da der: feuchte Niederschlag sich besser zum Zer- 
setzen eiguet. 
n dow nadisemb void 

ye sim ai Tode dat 


XVIII. Ueber die chemische Zusammensetzung des 


“Chioliths; von Rammelsberg. 
alia sil lab 


Da Namen »Chiolith« ertheilten Hermann und Auer- 
bach einem bei Miask im Granit vorkommenden weifsen 
Mineral, welches in jeder Beziehung dem grönländischen 
Kryolith sehr nahe steht, aber schon durch seine Spaltbar- 
keit sich von diesem unterscheidet '). Sein spec. Gewicht 
ist nach Hermann —= 2,72, nach v. Wörth 2,62 — 2,77: 
(Kryolith =2,95.) Von letzterem weicht es überdiefs durch 
"leichtere Schmelzbarkeit ab, da es, wie v. Wörth bemerkt, 
im Platintiegel über der Lampe in Flufs kommt, was beim 
_Kryolith nicht der Fall ist. 
Beide Mineralien enthalten dieselben Bestandtheile. Der 
Kryolith ist bekanntlich 3NaFl-+AlFP. Far den Chiolith 
haben aber zwei Chemiker abweichende Resultate erhalten, 
Hermann nämlich und Chodnew ?). vib arodlie 


MW) Tourn. für pract. Chem. , Bd. 37, S. 188. 


4 2)-Verhandlung. der K. russisch. miner. Ges. zu Petersb. 1845 bis 1846, 


Natrium 23,78 26,54 
Aluminium 18,69 nen 16,43 
Fluor 57,53 53,61 
ter Kalium 0,59 
inde Magnesium 0,93 
wea-Sithe 


41028 Uli bass Glühverlust * 0.86 
26h 19dA , .ushisdoar 


wi naslamdse mob 100. 


Hermann hat das Detail seiner Analysen nicht mitge- 


theilt.. Er giebt dem Chiolith die Formel 3NaFi4-2AlFP, 
welche auch sehr gut damit übereinstimmt, während nach a 
Chodnew der Ausdruck 2NaFI+AIFP folgt. Bid 


Formeln geben bei der’ Berechnung: ieh. - 


3 Na FI-+2AIFP, 


I cau 
Natrium 23,83 ober, 
we Aluminium 18,69 ; Ba 
gor 57,48 

mia 100. 


Um den Grund dieser Differenzen zu erfahren, habe ich ee 


den Chiolith gleichfalls untersucht, und bin, dabei zu dem 


Resultat gelangt, dafs Hermann wie Chodnew Recht ve 
haben, und dafs unter dem Chiolith zwei Verbindungen =— 


von der angeführten Zusammensetzung begriffen sind. = 

I, Ein von Hm. Krantz hierselbst mitgetheilter Chio- 
lith ergab die von Hermann gefundenen Zahlen. Sein spec. 
Gew. in Pulverform fand ich —2,842 — 2,898....100 Th. 
gaben in drei Versuchen: 


Natrium 24,69 24,56 22,91 pele: 
Aluminium 18,02 17,72 29,502) 
II. Dagegen erhielt ich von Hrn. G. Rose einen Chio- 
lith, dessen spec. Gew. in vier Versuchen 3,003 — 3,006 


1) Diese a ist von Hrn. Pearce in meinem Laboratorio gemacht = 
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— 3,077 —3,077 sich ergab. Bei der Analyse fanden sich 
in 100 Theilen: 


BB 1. 2. 3. . 
a Le Natrium 27,53 28,29 27,22 ould, 


3 Aluminium 15,40 16,11. 


Diefs ist also, Chodnew’s Mineral. 
Beide Verbindungen sind ‚äufserlich und durch ihr son- 
stiges Verhalten nicht zu unterscheiden. Aber das spec. 
Gew. ist bestimmt verschieden. Nach dem Schmelzen in 
verschlossenen. Platintiegeln, wobei ein Verlust von:0,84 

— 0,96 Proc; entsteht, ist dasselbe noch das frühere. 

| Die Details der Analysen sind folgende: 

„hide 1) 2,272, mit Schwefelsäure erhitzt und geglüht, ga- 
ben 0,768 Thonerde und 1,735 schwefelsaures 
Natron. 

2) 1,955=0,65 Thonerde und 1,485 schwefelsaures 
Natron. 

3) 2,148=0,79 Thonerde und 1 DIS ‚schwefelsaures 
Natron. 


ah 


IL 1) 1057=0985 
2389=0,69 Al +209 NaS. 
3) 211 =0,638 ach 


XIX. Ueber die grofse Verbreitung des Platins 
und sein Vorkommen in allen güldischen Sil- 
bermiinzen. ) 


(Aus der Beilage zur No. 60 der Allgemeinen Zeitung d. J.) Be 
ih 


D. das neuere, Verfahren beim Affiniren des mit Kupfer 


legirten giildischen Silbers mittelst Schwefelsäure bei wei- 
tem billiger zu stehen kommt als die frühere Methode, so 
kann man gegenwärig goldhaltiges Silber, welches früher 
nicht mehr scheidewürdig war, noch mit Vortheil scheiden 
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und entgolden. Daraus erklärt sich sowohl, warum beinahe 
alle älteren Silbermünzen goldhaltig sind, als; auch warum 
bei den Miinz-Conventionen der neueren Zeit die süddeut- 
schen Staaten sich. darauf einlassen konnten die Kronentha- 
ler einzuziehen und in Münzen feineren Gehaltes umzuprä- 
gen, indem durch die Scheidung der ersteren nicht nur fei- 
nes Silber erzielt wird, das auf jeden beliebigen Gehalt le- 
girt werden kann, sondern auch das ausgeschiedene Gold 
die Ummünzungskosten auf ein Minimum redueirt.; Das in 
den Kronenthalern enthaltene Gold (etwa 12,000 fl. Gold- 
werth in einer Million Gulden) deckt nämlich nicht nur 
den durch deren Abnutzung bei ihrer Einlösung zu dem 
vollen Nennwerth entstehenden Verlust, sondern auch noch 
einen Theil der Umprägungskosten des Silbers in neue Mün- 
zen. Da nun mit Sicherheit angenommen: werden kann, 
dafs für 150 Millionen Kronenthaler im Curse sind, so be- 
trägt der Werth des in dieser Summe enthaltenen Goldes, 
welches bisher werthlos war, nach obiger Angabe 1 800 000 f1., 
dessen Gewinnung durch die Scheidung mit Schwefelsäure 
möglich geworden ist. 

Das aus güldischen Silbermünzen auf nassem Wege ab- 
geschiedene Gold kann jedoch durch wiederholtes Abko- 
chan mit concentrirter Schwefelsäure nur auf einen Fein- 
gehalt von 970 bis 972 Tausendstel gebracht: werden, in- 
dem es 2; bis 3 Procent Silber zurückhält; zum Feinbrin- 
gen mufste es bisher neuerdings mit Silber legirt und aber- 
mals geschieden werden. Unlängst hat aber Hr. Dr. Max 
Pettenkofer, aufserordentlicher Professor an der Univer- 
sität in München, nachgewiesen, dafs das im Scheidegold 
zurückbleibende Silber durch zweimalige Behandlung mit 
saurem schwefelsaurem Kali und darauf folgendes Abkochen 
mit Schwefelsäure in schwefelsaures Silber verwandelt wird, 
so dafs man nach dieser Methode den Feingehalt des Schei- 
degoldes auf 998 bis 999 Tausendstel bringen kann (Ding- 
ler’s polytechnisches Journal, Bd. 104, S. 118 ff.). Die 
Versuche, welche der genannte Chemiker zur Erforschung 
des Causalnexus der längst beobachteten, aber nie erklär- 
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ten: Erscheinung anstellte, dafs nämlich bei der nassen: Schei- 
dung des Goldes vom Silber ‚gewisse: Silberantheile nicht 
nur in kochender Schwefelsäure, sondern selbst in kochen- 
der Salpetersäure unauflöslich werden, führten zu dem über- 
raschenden Resultat; dafs sie einerseits durch die feine Ver- 
theilung des Goldes, und andererseits durch den constan- 
ten Platingehalt desselben bedingt ist. 100 Theile des Gol- 
des, welches bei der Scheidung der Kronenthaler: zurück- 
bleibt, ohne Zusatz von Salpeter geschmolzen, enthalten 
durchschnittlich: Gold 97; Silber 2,8; Platin 0,2. 

Die Brabanterthaler, welche gegenwärtig das Hauptma- 
terial unserer Scheidungsanstalten bilden, wurden alle zu 
einer Zeit geprägt, in der das Platin an und für sich noch 
keine Auwendung, mithin auch keine Verbreitung erlangt 
hatte. :Das in diesen Münzen ‘nie fehlende Platin mufste 
daher schon in. dem Bergsilber enthalten seyn, woraus sie 
hergestellt worden sind. Zahlreiche Erfahrungen  berech- 
tigen jetzt zu dem Schlufs, dafs das Platin ein eben so ver- 
breitetes Metall ist als das Gold, denn alles ‚Silber, das 
sich im Handel und Wandel befindet, und nicht etwa di- 
rect aus einer Scheidung stammt, ist platinhaltig. 

Die Probirer können sich mit Leichtigkeit von der fast 
unglaublichen Verbreitung des Platins durch folgendes Ver- 
fahren. überzeugen: man sammle sich eine gröfsere Menge 
von den salpetersauren Silberlösungen, die man beim Pro- 
biren güldischen Silbers erhält, schlage das Silber mit Salz- 
säure nieder, dampfe die vom Chlorsilber abfiltrirte Flüs- 
sigkeit zuerst auf einem Sandbade, gegen das Ende in ei- 
nem Wasserbade ab, und man wird im Rückstande jeder- 
zeit Platinchlorid haben, welches aus seiner nicht zu ver- 
dünnten Lisung durch Salmiak gefällt werden kann, 

In allen Scheidungsanstalten hat man die Erfahrung ge- 
macht, dafs man nie ein Gold erhält, welches sich nach 
dem üblichen Probirverfahren als fein zeigt, oder die nö- 
thige Weicbbeit und Debnbarkeit besitzt, wenn man das 
Scheidegold nicht mit Zusatz von Salpeter zusammenschmelzt. 
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des Platins ‚hat: uns auch über die: Natur und den Zweck 
dieser Operation aufgeklärt: durch sie wird nämlich der: ge- 
ringe Platingehalt von Gold und Silber auf trocknem Wege 
geschieden. / Neben dem Platin gehen aber auch, wie Pet- 
tenkofer gefunden hat, jederzeit 1 bis 14 Proc. vom gan- 
zen Gewicht des in die Scheidung gebrachten Goldes im 
oxydirten Zustand in die entstehenden Salpeterschlacken 
über. Durch eine rationelle Behandlung dieser Schlacken 
kann daher nicht nur dem bisherigen bedeutenden Gold- 
verlust vorgebeugt, sondern überdiefs jährlich eine nicht 
unbedeutende Quantität Platin gewonnen werden, von des- 
sen beständigem Daseyn im Scheidegold man bisher keine 
Ahnung hatte, obgleich bereits viele hundert Millionen in 
Europa geschieden worden sind. 

Scheidungsanstalten, welche nicht mit Salpeter schmel- 
zen, mithin kein feines Gold zu erzeugen haben, vermei- 
den zwar den Goldabgang, aber sie lassen auch das Platin 
beim Golde, wo es ihnen nur als Kupfer, d. h. gar nicht 
bezahlt wird, und noch dazu die Geschmeidigkeit und Debn- 
barkeit des Goldes in auffallendem Grade beeinträchtigt. 
Daher kommt es, dafs manches sogenannte Feingold beim 
Arbeiten (z. B. Drahtziehen) reifst oder die Instrumente 
(z. B. feine Golddrahtzüge) verderbt; daher kommt es auch, 
dafs für gewisse Zwecke das Feingold jener Anstalten, wo 
das Scheidegold mit Salpeter zusammengeschmolzen wird 
(München, Frankfurt, die meisten französischen Anstal- 
ten etc.), im Handel so sehr gesucht und gerne theurer be- 
zahlt ist als z. B, der Goldwerth österreichischer Ducaten. 

Der durchschnittliche Platingehalt des Scheidegutes be- 
läuft sich, nach den Erfahrungen, welche man im abgelau- 
fenen Etatsjahr in der K. Scheidungsanstalt in München ge- 
macht hat, auf ein Hunderttausendstel, Es gelang Hrn, Dr. 
Pettenkofer ein höchst einfaches Verfahren (welches er 
demnächst in der genannten Zeitschrift veröffentlichen wird ) 
auszumitteln, wodurch die Gewinnung eines solchen Bruch- 
theils Platin wirklich lohnend gemacht wird; er hat dar- 
nach aus den Salpeterschlacken der K. Scheidungsanstalt, 
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welche im verflossenen Etatsjahr: erhalten wurden, 15 Un- 
zen Platin ausgeschieden und zu Blech verarbeitet (das Ki- 
logramm Platin hat einen. Werth von 800 Franken). 

Aus solehem Platinblech wurden kleine Medaillen mit 
der Aufschrift »Platin aus Kronenthalern ausgeschieden in 
der K. Seheidungsanstalt in München « geprägt. In diesem 
Institut, welches ursprünglich für einen kleinen Betrieb von 
2000 bis 3000 Mark jährlich bemessen war, durch die un- 
ausgesetzten Bemühungen des K. Münzwardeins Haiudl | 
aber in eine grofsartige Anstalt umgeschaffen worden ist, 
werden gegenwärtig neben der gewöhnlichen Scheidung von 
Gold und güldigem Silber noch 34 bis 4 Millionen Kro- 
nenthaler oder 150 bis 160000 Mark Silber in’ gufseiser- 
nen Kesseln mit Schwefelsäure geschieden. 

it deh dos XX. ‚ob ti 

fF latin in Nord-Carolina. Unter dem Golde der Graf- 
sehaft Rutherford, in Nord-Carolina, finden sich zuweilen 
Platinkörner. Hr. Shepard erhielt davon ein 2,541 Grs. 
wiegendes, dessen spec. Gew. =18 betrug. Nach dem- 
selben Chemiker kommt dort auch ein Wismuth-Gold vor, 
das im Ansehen dem Palladium gleicht, ein farbiges, etwas 
fasriges Gefüge besitzt, etwas schmiedbar ist, und das spec. 
Gew. 12,5 bis 12,9 zeigt. (Sillim. Journ. N. S. Vol. IV, 
p. 280.) 

Ein Meteorsteinfall trug sich zu am 25. Febr. 1847 in 
der Grafschaft Linn, Staat Jowa. Es wurden mehre Stücke 
gleich nach dem Fall aufgefunden, eins von 46, ein ande- 
res von 50 Pfund. Hr. Shepard hat Proben davon ge- 
sehen (Ibid. p. 288.) 

Der Vulcan auf Fogo (Fuego), einer der Cap- Verdi- 
schen Inseln, hatte am 1. Apr. 1847 einen sehr heftigen, 
an 14 Tagen anhaltenden Ausbruch, den ersten, von dem 
man Nachricht hat. (Ibid. p. 146.) 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin. 
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